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APRESENTACAO

O e-book: “Colecédo Desafios das Engenharias: Engenharia Quimica” constituido
por dezessete capitulos de livros apresenta trabalhos das mais diversas areas e que
demonstram o quanto a area de Engenharia Quimica é interdisciplinar.

O primeiro trabalho avaliou a importancia de se trabalhar em equipe por meio de
projetos que contribuira para um processo de ensino-aprendizagem mais significativo. No
capitulo 2 e 3 sdo apresentados trabalhos sobre teméticas que geram muita discusséo e
resisténcia por parte da sociedade em aceitar: o potencial de contaminacao dos cemitérios
localizadas dentro do perimetro urbano da cidade e o tratamento de efluentes da indUstria
farmacéutica.

Os capitulos de 4 a 6 apresentam estudos que objetivam remover classes de
contaminantes utilizando processos de adsorcdo tendo como adsorventes residuos
provenientes de garrafas PET e carvao ativado obtido a partir de ossos bovinos. Além disso,
€ apresentado um trabalho que avaliou a eficiéncia de um Processo Oxidativo Avang¢ado
(H,0,/UV) para remocéo do corante verde Malaquita. J& os capitulos 7 e 8 apresentam
estudos que utilizam biomassa provenientes do carog¢o do abacate e da fibra da casca de
coco verde com o intuito de melhorar o processo de inibicdo da corrosao do ago carbono e
0 galvanizado, aumentando sua durabilidade e reduzindo custos. O capitulo 9 apresenta a
aplicagdo em processos biotecnologicos que visam o isolamento de fungos por intermédio
de atividades enziméticas a partir da utilizacdo de casca de café.

Os capitulos de 10 a 13 apresentam trabalhos que buscaram avaliar a potencialidade
de matérias-primas provenientes de fontes naturais para a obtencdo de uréia a partir
de biogas; obtencdo de energia a partir de células combustiveis proveniente de micro-
organismos; obtengao de briquetes a partir de co-produtos da agroindlstria e caracterizacéo
de microplasticos encontrados em ecossistemas aquaticos. Ja os capitulos de 14 a 17
tratam de de temas bem diversificados: /) caracterizac¢ao fisico-quimica de briquetes a partir
do tratamento térmico; i) estudo comparativo do calor especifico do leite provenientes de
diferentes espécies de animais; iii) proposta de um método colorimétrico alternativo e de
baixo custo para quantificacdo de glicose e iv) andlise da intensidade do refino sobre as
propriedades do papel de fibras de NSBK.

Neste sentido, a Atena Editora vem trabalhando e buscando cada vez mais a
exceléncia em publicacdo de livros e capitulos de livros de acordo com os critérios
estabelecidos e exigidos pela CAPES para obtengéo do Qualis L1. Com o compromisso de
colaborar e auxiliar na divulgacdo e disseminagéo de trabalhos académicos provenientes
das inUmeras instituicGes de ensino publicas e privadas do Brasil e de outros paises com
acesso gratuito em diferentes plataformas digitais.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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CAPITULO 1

A PERCEPCAO DOS ESTUDANTES DO TRABALHO
EM EQUIPE NO CURSO DE ENGENHARIA QUIMICA
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FES Zaragoza, Licenciatura Ingenieria
Quimica, México

Maria Esmeralda Bellido Castafos
Universidad Nacional Autbnoma de México,
FES Zaragoza, Secretaria de Desarrollo
Académico, México

RESUMO: A Engenharia Quimica é a profisséo
encarregada da transformagéo de  matérias-
primas em produtos Uteis através da aplicagcao
de processos fisicos e quimicos que impactam
a sociedade e que por sua vez, retribuem em
beneficios e lucros. O profissional de Engenharia
Quimica é apto para se desenvolver em plantas
industriais, em empresas prestadoras de servicos,
instituicdes, centros de pesquisa, entre outros. O
campo laboral é amplo, portanto, &€ fundamental
que durante sua formacdo profissional, os
estudantes adquiram competéncias genéricas
como o trabalho em equipe. A Facultad de
Estudios Superiores Zaragoza da Universidad
Nacional Autbnoma de México, oferece o
Curso de Engenharia Quimica na modalidade
presencial que se estuda em nove semestres. O
modelo educacional do curso fundamenta-se na
Aprendizagem Baseada em Projetos e o trabalho
colaborativo como estratégia de aprendizagem.
Do 4° ao 9° semestre, 0 estudante participa da
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disciplina “Laboratério e Oficina de Projetos”,
onde elabora projetos de pesquisa em equipe.
Para esta pesquisa, avaliou-se o trabalho
colaborativo desenvolvido em dita assinatura; a
amostra foi de 211 estudantes matriculados, os
dados foram analisados através do programa
SPSS Statistics v22. Os resultados obtidos
demostram que a maioria dos estudantes estéo
desenvolvendo a competéncia para o trabalho
em equipe, também, evidenciam novas areas de
aprimoramento.

PALAVRAS CHAVE: trabalho em equipe,
competéncia, aprendizagem baseada em
projetos, modelo educativo, trabalho colaborativo.

STUDENTS PERCEPTION ON
TEAMWORK IN THE CHEMICAL
ENGINEERING CAREER IN FES

ZARAGOZA

ABSTRACT: Chemical engineering is the
profession that is responsible for transforming
raw materials into useful products through the
application of physical and chemical processes
that impact society, and pay it back it in benefits
and profits. The chemical engineer is capable of
working in industrial plants, in service provider
companies, institutions, research centers,
among others. The field of work is wide and it is
essential that during their professional training
they acquire generic skills such as teamwork. In
the Facultad de Estudios Superiores Zaragoza of
the Universidad Nacional Autbnoma de México,
the Bachelor of Chemical Engineering is offered
in the face-to-face modality, which is studied in
nine semesters. The educational model of the
career is based on project-based learning and
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collaborative work is used as a learning strategy. From 4th to 9th semesters, the student
takes a subject called “Laboratory and Project Workshop”, in which they develop research
projects working as a team. In this research, the collaborative work developed in said subject
was evaluated; the sample consisted of 211 students enrolled and the SPSS Statistics v22
program was used for data analysis. The results obtained reveal that most of the students are
developing the competence for teamwork and some areas for improvement are also evident.
KEYWORDS: Teamwork, competence, project-based learning, educational model,
collaborative work.

INTRODUCCION

El gran cambio que han experimentado las organizaciones a lo largo de estos
Ultimos afios ha fomentado una manera de trabajar mas colaborativa; la gran complejidad
del mundo laboral y la innovacion generan diferentes situaciones que requieren diversidad
de habilidades, altos niveles de conocimiento, respuestas rapidas y adaptabilidad, y es a
través de los equipos donde se pueden desarrollar todas estas caracteristicas (Kozlowski,
et. al, 2006, citado por Torrelles 2011, p. 330).

Trabajar en equipo, requiere la movilizacion de recursos propios y externos, de
ciertos conocimientos, habilidades y aptitudes, que permiten a un individuo adaptarse y
alcanzar junto a otros, en una situacion y en un contexto determinado un cometido, por esta
razon es posible afirmar que con el trabajo en equipo se activa una competencia.

Para adquirir la competencia de trabajo en equipo se requiere saber hacer, saber
convivir y saber ser (Echeverria, et al 2008, citado por Torrelles, 2011, p. 332). Es la puesta
en practica de todo aquello que se sabe, o del conjunto de recursos adquiridos.

Torrelles y colaboradores (2011, p. 339) evaluan la competencia del trabajo en
equipo con base en cuatro dimensiones:

1. Identidad: vinculacion individual y colectiva de todos los integrantes con el equipo y
de su pertenencia al mismo, que genera el compromiso e implicacion en la actividad
que desarrollan.

2. Comunicacion: Interaccion que se establece entre los integrantes del equipo
con el objeto de compartir informacion, actuar de forma concertada y posibilitar su
funcionamiento éptimo.

3. Ejecucion: Puesta en practica de las acciones y las estrategias que, de acuerdo
con los objetivos acordados el equipo planifico.

4. Regulacion: Procesos de ajuste que el equipo desarrolla permanentemente para

avanzar en sus objetivos, resolviendo los conflictos surgidos o bien incorporando
elementos de mejora que incrementen su eficacia e impulsen su crecimiento.

Por su parte, Tobén y Mucharraz (2010, retomado por Bellido, 2017, p. 120) plantean

dos clases de competencias: genéricas y especificas; las primeras son aquellas que

contribuyen al desarrollo personal, la inclusion social y se emplean en cualquier trabajo, e
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incluyen entre otras, el trabajo en equipo. Las segundas son propias de un area, campo,
ocupacion y/o profesién. Son competencias que dan identidad a un quehacer profesional
por lo que también se denominan competencias profesionales o disciplinares.

En la Facultad de Estudios Superiores Zaragoza, de la Universidad Nacional
Auténoma de México se oferta la Licenciatura de Ingenieria Quimica en la modalidad
presencial con una duraciéon de nueve semestres. Se preparan a los profesionales cuya
funcion esencial es transformar las materias primas en productos Utiles y de valor comercial
para la sociedad. Se desempefian en areas de proyectos, procesos, produccion (Matias
& Bellido, 2019, p.7-8, 11-12). El plan de estudios reconoce la importancia de que sus
egresados, adquieran durante su formacién habilidades como el trabajo en equipo. (Plan
de Estudios de la Licenciatura en Ingenieria Quimica, Tomo |, 2013, p. 14-16). El modelo
educativo establecido en la carrera plantea el aprendizaje basado en proyectos (ABP),
empleando como estrategia de aprendizaje el trabajo colaborativo.

Aprendizaje basado en proyectos ABP

El ABP es un modelo educativo, en el que los estudiantes planean, implementan y
evallan proyectos que tienen aplicacion en el mundo real mas alla del aula de clase. De
acuerdo con Maldonado (2008, p. 160-161), el ABP como estrategia didactica es relevante
en la experiencia educativa para el aprendizaje, porque:

«  Contribuye al logro de aprendizajes significativos, ya que surgen de las activida-
des realizadas por los estudiantes.

. Fomenta la creatividad, la responsabilidad individual, el trabajo colaborativo y
la capacidad critica.

. Promueve la interaccion entre los estudiantes al llevar a cabo diversas activida-
des académicas.

»  Favorece la busqueda de la identidad de los estudiantes aumentando su au-
toestima.

+  Combina positivamente el aprendizaje de contenidos fundamentales y el desar-
rollo de habilidades y destrezas que aumentan la autonomia de los estudiantes
en la conduccioén de su proceso de aprendizaje.

Por su parte, Rojas (2002, citado por Maldonado, 2008, p. 162) sefala los siguientes

beneficios del ABP relacionados con el desempefo profesional:

+  Prepara a los estudiantes para los puestos de trabajo. Los estudiantes traba-
jan una gran variedad de habilidades, tales como: colaboracién, planeacion de
proyectos, toma de decisiones y manejo del tiempo.

- Establece conexiones entre el aprendizaje en la escuela y la realidad. Mediante
los proyectos, los estudiantes hacen uso de habilidades mentales utiles en el
mundo real en lugar de memorizar datos en contextos aislados.
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«  Ofrece oportunidades de colaboracion para construir conocimientos. El apren-
dizaje colaborativo permite a los estudiantes compartir ideas y negociar solucio-
nes, habilidades que son necesarias en los futuros puestos de trabajo.

+  Aumenta las habilidades sociales y de comunicacion.
»  Acrecienta las capacidades para la solucién de problemas.

+  Permite a los estudiantes visualizar y realizar las conexiones existentes entre
diferentes disciplinas.

Trabajo colaborativo

Trabajar colaborativamente implica compartir experiencias, conocimientos y tener
una clara meta grupal; se comparte la autoridad y entre todos se acepta la responsabilidad
de las acciones que se llevan a cabo (Panitz, 1998, citado por Maldonado 2008, p.164).

En el trabajo colaborativo, no se trata de colocar personas sentadas en un mismo
salén, y advertirles que son un grupo que deben colaborar. Lo méas importante es tener
presentes los siguientes elementos basicos establecidos por Johnson (1999, citado por
Maldonado, 2008, p. 165):

a) La interactividad. El aprendizaje se produce por un intercambio de opiniones y
puntos de vista, es decir, se aprende de la reflexion comun, del intercambio de ideas.

b) La sincronia de la interaccion. Es el didlogo orientado a generar conocimiento con
base en respuestas inmediatas.

¢) Comunicacion asincrénica. Al crear nuevo conocimiento, al construir juntos,
también se genera una fase mas reflexiva, que pertenece al mundo individual. En
esta etapa de reflexion del aprendizaje colaborativo interviene la comunicacion
asincronica que permite expresar los resultados madurados personalmente, no s6lo
como consecuencia de un dialogo interactivo.

d) La negociacion es un proceso, a través del cual dos 0 mas personas intentan

obtener consentimiento y generar acuerdos en relacion a una idea, tarea o problema.

Asimismo los estudiantes, integrantes del grupo, necesitan asumir conscientemente,

que no sera posible la eficacia grupal, sino se procuran unas relaciones efectivas al interior

del mismo. Los grupos colaborativos deben convertirse en grupos de encuentro para crecer,

modificar actitudes y puntos de vista para la construcciéon de una vision mejorada de la vida
con otros y junto a otros, (Maldonado, 2007, p. 271).

Aprendizaje basado en proyectos colaborativos ABPC

El ABPC es mas que el simple trabajo en equipo por parte de los estudiantes, es
formar “pequefios equipos” después de haber recibido instrucciones del profesor. La clase
se convierte en un foro abierto al didlogo entre estudiantes-estudiantes y estudiantes-

profesores. Los estudiantes tienen un rol activo, analizan desde varias perspectivas con
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una oOptica global una misma situacién probleméatica, aprenden a recibir ayuda de sus
compafieros de clase y también a ayudarse mutuamente, enriqueciendo sus procesos
cognitivos con las diversas ideas de sus comparieros de equipo. Se genera clima espontaneo
de dar y recibir. Aprenden haciendo con la idea de la produccion social del conocimiento
en la busqueda de soluciones a los problemas. Es asi, como la escuela se convierte en un
lugar donde se aprende a pensar proporcionando al estudiante habilidades para el analisis,

el sentido critico y el estimulo para la creacion.

METODOLOGIA DE INVESTIGACION

Se realiz6 un diagnéstico de la percepcion de los estudiantes con respecto al
trabajo colaborativo cuando realizan en equipo los proyectos de investigacion de ingenieria
quimica utilizando como metodologia la investigacion cientifica (Bernal, 2010, p. 88) en las
asignaturas de Laboratorio y Taller de Proyectos (LTPs) de 4° a 9° semestre. Se recurrio al
método de investigacion de estudio de caso.

Muestreo: de un total de 18 grupos distribuidos en los diferentes semestres, se
realizd un muestreo aleatorio estratificado. Al final, la muestra se integré con un total de 211
estudiantes inscritos en 3 grupos por semestre.

Instrumento (se presenta en el anexo 1): escala tipo Likert integrada por 10
preguntas, con cinco posibles respuestas: a) nunca, b) raras veces c) frecuentemente, d)
casi siempre, e) siempre. Se valord: conformacion de los equipos de trabajo, participacion
en el desarrollo de actividades, motivacion e interés, aportacion individual, cumplimento
de metas y comprension de los temas. Se exploré como pregunta abierta los problemas
presentados al interior del equipo. El instrumento fue validado por pares académicos, y se
aplicé en las aulas de clase, en presencia y con la anuencia de los profesores a cargo de
los grupos.

Para el analisis estadistico de los datos, se empled el programa SPSS statitics v22
y los resultados se presentaron por medio de gréaficas de frecuencias.

PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS

La percepcion de los estudiantes acerca del trabajo colaborativo se valord en cuatro

escalas: deficiente, regular, bien y excelente. Los resultados se muestran en la grafica 1.
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Porcentaje

fo.114)

[ ]1.90% ] |
Deficiente  Regular Bien Excelente

Valoracion Trabajo colaborativo 211 encuestas

Gréfica 1. Trabajo colaborativo

La percepcion de los estudiantes para realizar trabajo colaborativo esta valorada
en categorias altas El valor mas alto 48.34% “BIEN”, da evidencia que los estudiantes al
utilizar como estrategia de aprendizaje el trabajo colaborativo estan enterados que es el
grupo el que decide como realizar la tarea, los procedimientos a emplear y como distribuir
el trabajo y las responsabilidades. Asi mismo asumen la importancia de las relaciones
efectivas al interior del grupo.

El valor de 33.65% “Excelente” también es alto, lo que indica que un numero
importante de estudiantes practican el trabajo colaborativo, retribuyendo esto en el
desarrollo de habilidades de la competencia del trabajo en equipo.

Analisis de los problemas y sugerencias reportadas

Al final del semestre y por ende muy cerca de concluir con sus proyectos de
investigacion, se aplicd el instrumento con la finalidad de conocer las opiniones de los
estudiantes de esta experiencia inmediata en el trabajo colaborativo. Se observa que existe
coincidencia en la problematica que enfrentaron los estudiantes en todos los semestres,
principalmente: falta de comunicacion, impuntualidad, trabajo inequitativo, falta de
compromiso, de interés y de organizacion, asi como dificultad para ponerse de acuerdo y
no entregar a tiempo las actividades asignadas. Ellos refieren que equipos de trabajo con
muchos integrantes, instrucciones poco claras por parte del profesor y exceso de autoridad
de los lideres de equipo contribuyen en la generacion de problemas.

Como comentarios relevantes y positivos, algunos de los encuestados manifiestan
satisfaccion en la realizacion de su proyecto de investigacion en equipo y del rol
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desempefiado por el profesor. Exponen que haber trabajado en equipos integrados por el
profesor, asi como seleccionar el tema de investigacion les generd interés, compromiso y
buenos resultados. Los comentarios negativos ligados al rol del profesor son: favoritismo,
falta de supervision y evaluacion al desempefio real de los integrantes, y en algunos casos,
les impuso los temas de investigacion.

CONCLUSIONES

Con esta investigacion se comprob6é que durante los seis semestres de 4° a 9°
de la licenciatura de Ingenieria Quimica de la FES Zaragoza, de la Universidad Nacional
Auténoma de México el estudiante efectivamente utiliza el trabajo colaborativo como
metodologia de aprendizaje por lo que es innegable que se esta fomentando el desarrollo
de la competencia para el trabajo en equipo.

Se registra una valoracioén excepcionalmente alta para el trabajo colaborativo: el
48.34% de todos los encuestados lo consideran “BIEN” y el 33.65% como “EXCELENTE”".
Lo anterior indica que en las sesiones de trabajo estan presentes elementos como el
intercambio de opiniones y puntos de vista, reflexion individual y en equipo, analisis de una
tematica para obtener un resultado enriquecido, comunicacion sincrénica y asincronica,
negociacion y obtencién de acuerdos, por lo que el trabajo colaborativo propicia el desarrollo
de habilidades de aprendizaje, asi como el desarrollo personal y social.

En suma, el trabajo colaborativo estd contribuyendo en la formacién de los
estudiantes particularmente en el desarrollo de la competencia de trabajo en equipo. Esto
contribuye a satisfacer los requerimientos de la sociedad actual, formando profesionales
con competencias genéricas imprescindibles para el desempefio laboral pero también
competencias especificas, es decir, las propias de la profesién. Sin olvidar que las
valorizaciones de “REGULAR” y “DEFICIENTE” son indicativos de mejora.

AREAS DE MEJORA

Los problemas reportados por los estudiantes nos llevan a esbozar algunas
sugerencias. Se identifica que el papel de los profesores y las politicas educativas juegan
un papel importante para atender esta situacion.

Con respecto a los profesores, siendo fundamental su rol para el desarrollo del
trabajo colaborativo, la sugerencia eminente es que deben capacitarse para apoyar a los
estudiantes en el logro de la competencia del trabajo en equipo. Entender la importancia
de implementar y vigilar en las aulas de clase, la existencia de los elementos sefialados
por Huertas y Rodriguez (2006, citados por Jiménez, 2009, p. 100), cohesién o pertenencia
al equipo, asignacion de normas que gobiernen el comportamiento de los miembros,

asignacion de roles o funciones que cada individuo debe cumplir, Belbin (citado por Cardona
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y Wilkinson, 2006, p. 23) identifica roles como coordinador, el cohesionador, el impulsor, el
evaluador, etc. El profesor también debera supervisar que los procesos de comunicacion
establecidos por el equipo sean efectivos; Campos y colaboradores (2005) sugiere realizar
preguntas para clarificar el tema o incluso repetir los mensajes para cerciorarse de que
han sido recibidos y comprendidos. Con esto se espera minimizar los problemas como
favoritismos y otras actitudes que desmotivan a los estudiantes.

Respecto a los lineamientos institucionales, mientras no se modifiquen las politicas
en relacion al numero de estudiantes por grupo, sera dificil integrar equipos de trabajo con
pocos estudiantes. Por lo que el reto para los profesores es capacitarse continuamente en
temas pedagogicos que les ayuden a buscar estrategias para poder trabajar con equipos
numerosos. Esto por supuesto implica un mayor compromiso por parte del profesor pero
redundara en beneficio del aprendizaje de los estudiantes.
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ANEXO 1: INSTRUMENTO DE ENCUESTA

7 Te

UNAM Facultad de Estudios Supenores Zaragoza
Carrera de Ingenieria Quimica
Opinion de los estudiantes acerca del trabajo en equipo que
realizan en las asignaturas de LTP

Este instrumento tiene como proposito identificar como se esta lievando a cabo el trabajo en
=quipo, por parte de los estudiantes en las asignaturas correspondientes al Laboratono y Taller

de Proyectos (LTP), para determinar sus fortalezas y debilidades e implementar estrategias de
mejora en el proceso de ensenanza y aprendzaje. Gracias por su colaboracion!

Fecha: LTP que cursa:

Instrucciones: | Contesta las siguientes preguntas para valorar el trabajo en equipo que
realizas en el LTP. Marca con una X la opcion que comesponda a tu opinion
y escribe cuando asi se requiera.

1. Los equipos de trabajo los integraron:
a) Por amistad o afinidad entre los estudiantes
b) El{la) profesor(a) los asigno al azar
¢) Mediante lista de asistencia
d) Elfla) profesor(a) integrd alumnos de alto y bajo rendimiento
e) Otro, especifique:

2. En el LTP percibiste un ambiente favorable al intenor de tu equipo de trabajo:
a) Nunca b)Rarasveces c)Frecuentemente d)Casisiempre e)Siempre

3. Consideras que ftodos los integrantes de tu equipo de trabajo parficiparon
eguitatrvamente en el desamolic de las actwdades:

a) Nunca b)Rarasveces c)Frecuentemente d)Casisiempre &) Siempre

4. Los integrantes de tu equipo mostraron motivacion e interés para realzar las actvidades
programadas:

a) Nunca b)Rarasveces c)Frecuentemente d)Casisiempre &) Siempre
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ANEXO 1: INSTRUMENTO DE ENCUESTA (CONTINUACION)

T ConsigeTas U 000 oS TMErames ve 1 EaUI ES TN 1S e OIS

en la actividades programadas

a) Nunca b)Raraswveces c)Frecuentemente d)Casi siempre &) Siempre
8. El trabajo en equipo facilitd el cumplimiento de los objetivos de aprendizaje del LTP

a) Nunca b)Rarasveces c)Frecuentemente d) Casi siempre 2| Siempre

7. El trabajo en equipo contribuyo satisfactoriamente a la comprension de los temas
revisados:

a)Nunca b)Raras veces c)Frecuentemente d)Casi siempre &) Siempre

8. Tu equipo de trabajpo entregd los informes ylo reportes solicitados en las fechas
programadas:

a) Nunca b)Rarasveces c)Frecuentemente d)Casisiempre e)Siempre

@ Consideras que los informes y/o reportes entregados respondieron a los requisitos
solicitados por el(la) profesor(a):

a) Nunca b)Rarasveces c)Frecuentements d)Casi siempre &) Siempre

10. Se presentaron problemas durante el desarolio de las actividades entre los integrantes
de tu equipo:

a) Nunca b)Rarasveces c)Frecuentemente d) Casisiempre &) Siempre

11.En caso de que se haya presentado algin(os) problemal(s) mencionalo(s):

i tenes algln comentario u cbservacion adicional con respecto al trabajo realizado en equipg
n el LTP, andtalo en este espacio:
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RESUMO: Os cemitérios podem ser consideradas
fontes poluidoras das aguas subterraneas e do
solo, pois ap6s o Obito dos seres humanos e
seus sepultamentos, os corpos através da sua
decomposicao liberam um liquido denominado
de necrochorume, 0 mesmo apresenta
elevada carga poluidora, alta concentracéo
de microrganismos patdégenos, bem como
micropoluentes inorganicos denominados de
metais pesados, esses considerados, grandes
contaminantes para o solo e para as aguas, assim
podendo alcangar e contaminar o lencol freético.
Este trabalho se trata de um estudo experimental
e teve como objetivo principal avaliar a qualidade
da agua e do solo no Cemitério Municipal Frei
Edgar do municipio de Joagaba-SC. A partir da
determinagdo dos parametros fisico-quimicos,
quimicos e microbiolégicos avaliou-se a
qualidade dos mesmos. Apds o estudo realizado
comparou-se os resultados obtidos com padrbes
estabelecidos pelas resolugbes CONAMA
357/2009, 430/2011 e 420/2009. As amostras
das aguas foram coletadas em quatro pogos de
monitoramento, ponto A1 a montante e externo
ao cemitério e os pontos A2, A3 e A4 a jusantes
e internos do mesmo. As amostras de solo foram
coletadas em trés pontos distintos, Ponto A1 a
montante e externo ao cemitério e os pontos A2 e
A3 a jusante e internos ao mesmo. Os resultados
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obtidos durante a pesquisa comprovam que os parametros Cu, Cr, Zn, Fe e Mn no solo estéao
em conformidade com os padroes estabelecidos pela Resolugao CONAMA 420, enquanto os
metais Pb e Ni se encontram em concentragdes acima do permitido pela mesma resolugao.
Ja nas amostras de aguas os parametros Pb, Cu, Cr, Fe, Ni e Zn se encontram acima dos
padrbes estabelecidos pelas resolugbes 430 e 357, bem como os parédmetros fosforo total,
aluminio, coliformes totais/termotolerantes, DBO e soélidos totais. Os demais parametros
analisados estédo em conformidade com as legislagcbes vigentes.

PALAVRAS - CHAVE: Cemitérios. Necrochorume. Contaminacéo do solo e das aguas.

ANALYSIS OF THE WATER FROM THE GROUNDWATER AND SOIL OF
MUNICIPAL FREI EDGAR CEMETERY - JOACABA - SC

ABSTRACT: Cemeteries can be considered polluting sources of groundwater and soil,
because after the death of humans and their burials, the bodies through their decomposition
release a liquid called necrochorume, it has a high pollutant load, high concentration of
pathogenic microorganisms , as well as inorganic micropowder called heavy metals, which
are considered to be large contaminants to soil and water, thus reaching and contaminating
the water table. This work is an experimental study and had as main objective to evaluate the
water and soil quality in the Frei Edgar Municipal Cemetery in the municipality of Joagcaba-SC.
From the determination of the physical-chemical, chemical and microbiological parameters
the quality of the same was evaluated. After the study, we compared the results obtained with
standards established by Resolugdo CONAMA 357/2009, 430/2011 and 420/2009. The water
samples were collected in four monitoring wells, point A1 upstream and outside the cemetery,
and points A2, A3 and A4 downstream and inside it. The soil samples were collected in three
distinct points, Point A1 upstream and outside the cemetery and points A2 and A3 downstream
and internal to it. The results obtained during the research confirm that the parameters Cu,
Cr, Zn, Fe and Mn in the soil are in compliance with the standards established by Resolugéo
CONAMA 420, while the metals Pb and Ni are in concentrations higher than allowed by the
same resolucgéo. Pb, Cu, Cr, Fe, Ni and Zn parameters are above the standards established
by Resolugdo 430 and 357, as well as the parameters total phosphorus, aluminum, total
/ thermotolerant coliforms, BOD and total solids. The other parameters analyzed are in
compliance with current legislation.

KEYWORDS: Cemeteries. Necrochorume. Contamination of soil and water.

11 INTRODUGAO

As fontes de poluicdo de aguas subterrdneas e do solo podem ser provenientes
de langamento de efluentes liquidos e residuos solidos de origem industrial, doméstico,
agricola e de cemitérios. Nesse ultimo caso, caracteristicas como: profundidade de covas,
tipo de solo, drenagem e perimetro urbano, influenciam o nivel de contaminacdo o que tem
despertado interesse cientifico para mitigacao do impacto ambiental (ALMEIDA, 2006).

Apds o Obito o corpo humano se transforma, constituindo um ecossistema de
populacao formado por artrépodes, bactérias, microrganismos, patdégenos, e destruidores
de matéria organica. A transformagédo do corpo humano e a sua decomposi¢do ocorrida
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em lugares onde néo ha estudos hidrolégicos e infraestrutura adequada, pode vir a causar
significativos impactos fisicos sobre o ambiente, como principal agravante a contaminagcéo
das aguas superficiais e subterrdneas por microrganismos que se proliferam ao se
decomporem os corpos (BACIGALUPO, 2013).

O necrochorume gerado pela decomposi¢céo dos corpos humanos apresenta uma
carga poluidora elevada e, em virtude do local onde se encontra, podera atingir e contaminar
0 solo e os recursos hidricos superficiais e subterraneos. O problema € agravado quando
as necroépoles se localizam em areas de vulnerabilidade consideravel e a populagéo do
entorno faz uso direto dos recursos hidricos sob a influéncia do mesmo, estando assim
sujeita a doengas de veiculag¢ao hidrica (KEMERICH, 2012).

Leli, et al. (2012) consideram que as caracteristicas da agua subterranea é o aspecto
mais importante a ser considerado num cemitério, uma vez que a contaminagéo do lencol
freatico € o problema mais latente neste caso. Considerando que na construgdo da maioria
destas necrdpoles nao séo levados em conta estudos geologicos e hidrogeoldgicos estas
instalacées podem representar alto risco de contaminacéo durante a decomposicao dos
corpos (NEIRA, et al. 2008).

A partir da investigagcdo em 600 cemitérios do pais (75% municipais e 25%
particulares), Silva (1995 apud Silva, Malagutti Filho e Moreira, 2009) observou a incidéncia
de 15% a 20% de casos de contaminagdo do subsolo por necrochorume; destes cerca de
60% dos cemitérios probleméticos eram municipais.

A localizagdo dos cemitérios ocorre, preferencialmente, em éareas afastadas do
centro urbano, porém hoje é possivel encontrar cemitérios totalmente integrados a malha
urbana (BRASIL, 2007), como é o caso do cemitério municipal Frei Edgar localizado em
Joagaba — SC as margens do rio do Peixe e proximo a residéncia, area de lazer e outros.

Diante do exposto, observa-se que a preocupacdo com o impacto ambiental
causado pelos cemitérios é recente no Brasil. Considerando que é de extrema importancia
manter a agua destinada ao abastecimento humano a uma distancia suficientemente
livre de possiveis fontes de contaminacdo e considerando que uma vez contaminado, o
transporte do agente poluidor segue preferencialmente a direcdo do fluxo das aguas do
aquifero, este presente trabalho teve como objetivo avaliar a qualidade da agua do aquifero
freatico e do solo do Cemitério Municipal Frei Edgar através da investigagdo por meio
de analises fisico-quimicas, quimicas e microbioldgicas, indicadores de contaminagéo das
aguas subterrédneas, bem como a determinac¢do das concentracdes dos metais: cromo;
ferro; niquel; zinco; cobre, chumbo e manganés no solo levando em consideragéo a
permeabilidade.
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O corpo humano é abrigo de muitos microrganismos dos quais alguns séo patdégenos.
Quando um individuo morre, o processo de degradagdo ocorre por acdao de enzimas e
pela acdo bacteriana, resultando ao final, gases e necrochorume. (MARINHO, 1998 apud
ALMEIDA et al. 2006).

O necrochorume é caracterizado por ser um liquido viscoso mais denso que a
agua (1,23 g/cm?), rico em sais minerais e substancias organicas degradaveis, castanho-
acinzentado, polimerizavel, elevada demanda bioquimica de oxigénio (DBO), de cheiro
acre forte e com grau variado de patogenicidade (SILVA, 1995 apud SILVA, MALAGUTTI
FILHO, MOREIRA, 2009), composto por 60% - 64% de agua, 30% de sais minerais e
10% de substéncias orgénicas, duas delas altamente toxicas: a putrescina (C,H,,N,) e a
cadaverina (C,H,,N,) (SILVA, 2000 apud FERNANDES, 2014).

O necrochorume pode conter residuos de tratamentos quimicos hospitalares como
de quimioterapia, formaldeido e metanol utilizados na embalsamacao, cosméticos, corantes
e enrijecedores utilizados no preparo e maquiagem do cadaver, patégenos associados a
mortes por doencas infecto-contagiosas e 6xidos metélicos de Ti, Cr, Cd, Pb, Fe, Mn, Ni,
dentre outros e lixiviados dos aderegos das urnas mortuarias (SILVA; MALAGUTTI FILHO;
MOREIRA; 2009).

Segundo Leziro Marques Silva (2000 apud Fernandes, 2014), um cadaver adulto
de 70 kg libera em média 30 litros de necrochorume, que ocorre de forma intermitente e
mais significativa durante os primeiros cinco a oito meses de sepultamento. O mesmo autor
realizou pesquisa em 600 cemitérios do Brasil e constatou que 75% deles poluem o meio
ambiente, sendo a principal causa a contaminagédo por necrochorume.

A contaminagdo do meio fisico por liquido proveniente da decomposicdo de
cadaveres, também conhecido como necrochorume, particularmente no primeiro ano do
sepultamento, ocorre principalmente devido a implantagcéo inadequada de cemitérios, em
locais que apresentam condicdes hidrogeologicas desfavoraveis, como baixa profundidade
do nivel freatico, solos muito permeaveis, rochas com fraturas e zonas causticas (MACEDO,
2004 apud NEIRA, 2008, SILVA; MALAGUTTI FILHO; MOREIRA, 2009).

O solo tem um papel muito importante na retencdo dos microrganismos, através
de fatores fisicos e quimicos ambientais, que afetam a infiltragcdo e o carreamento dos
microrganismos em direcdo ao lencol freatico. A implantacdo dos cemitérios, sem levar
em considerag¢do os critérios hidrologicos, constitui uma das causas de deterioracdo da
qualidade das aguas subterraneas, pois substancias e microrganismos contaminadores
proveniente da decomposicéo dos cadaveres podem ter acessos as mesmas, representando
um risco do ponto de vista sanitario e higiénico (MARTINS et al, 1991).

Devido a acdo das aguas superficiais e das chuvas infiliradas nas sepulturas, ou

pelo contato dos corpos com as aguas subterraneas, o necrochorume pode entrar em
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contato e contaminar estas aguas (NEIRA et al., 2008). A infiltracdo da agua da chuva é o
principal mecanismo de transporte de substéncias e microrganismos para corpos de 4gua
subterraneos e o primeiro ano de sepultamento do cadaver € considerado do ponto de vista
microbiolégico, o mais importante (MARINHO, 1998 apud ALMEIDA et al. 2006).

Macedo (2004 apud NEIRA, 2008) complementa que dentre as diversas fontes de
contaminag@o das aguas subterrdneas por necrépoles, as principais sdo as sepulturas
com menos de um ano e localizadas nas cotas mais baixas, proximas ao nivel freatico,
em torno de 4 metros. O necrochorume em contato com a agua subterrénea, ocasiona o
consumo de oxigénio, provocam um acréscimo na quantidade de sais minerais, aumentado
a condutividade elétrica da agua, levando a um aumento da concentragcdo dos ions como
bicarbonato, cloreto, sodio e célcio e dos metais ferro, aluminio, chumbo e zinco.

Matos (2001) observou um aumento da concentracdo de sais minerais e da
condutividade elétrica proximos as sepulturas com menos de um metro localizada nas
cotas mais baixas, proximas ao nivel freatico.

Almeida e Macedo (2005) determinaram os parametros alcalinidade bicarbonato,
pH, condutividade, dureza calcio e magnésio, oxigénio dissolvido e consumido, cloreto,
amoénia e nitrato em amostras de agua coletadas do aquifero freatico de cemitério de
Juiz de Fora — MG e observaram aumento das concentragcdes de condutividade e cloreto
quando se compara os pontos de amostragem altos com os pontos baixos de amostragem.

Kemerich (2012) avaliou a contaminagao do solo do cemitério do municipio de Seberi
— RS em relagédo aos metais bario, cromo, cobre e zinco em 10 pontos de amostragem e
observou que os metais bario e cobre apresentaram concentracdes elevadas, indicando
contaminagéo do solo em todos os pontos amostrados, ja o elemento cromo apresentou
indicios de contaminacao nas profundidades variando entre 1 a 3 metros. Para o elemento
zinco os valores ficaram abaixo do valor estabelecido como maximo pela legislagdo
brasileira em todos os pontos amostrados.

Neira et al. (2008) avaliaram o impacto de componentes do necrochorume no lencol
freatico do cemitério de Santa Inés localizado em Vilha Vela — ES através de analises
dos parametros cor, turbidez, pH, temperatura, nitrito, nitrato, nitrogénio amoniacal, célcio,
coliformes termotolerantes e totais de agua coletadas em pogos de monitoramento. Os
pesquisadores observaram concentragdo de nitrogénio amoniacal, nitrato e coliformes
totais e termotolerantes acima do permitido em alguns dos pontos amostrados.

Almeida et al. (2006) avaliaram a ocorréncia de contaminacdo microbioldgica no
aquifero freatico localizado sob o cemitério da Varzea em Recife — PE, as amostras de
aguas foram coletadas em trés pocos de monitoramento localizados no interior do Cemitério
e oito pogos em residéncias localizadas nas redondezas. As analises bacteriolégicas das
aguas dos oito pogcos demonstraram a presenca, principalmente de bactérias heterotréficas
e proteoliticas, indicando que a contaminagéo das aguas subterrdneas do aquifero sob o
cemitério da Varzea é gerada pela presenca abundante de matéria organica e bactérias
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que dominam durante o processo de decomposicao.

31 MATERIAIS E METODOS

3.1 Localizagdo da Area de Estudo

O cemitério Municipal Frei Edgar de Joagaba — SC esta localizado na Av. Caetano
Natal Branco, as margens do rio do Peixe, e a 3,4 Km a jusante do ponto de captacéo
de agua pela empresa Servigo Intermunicipal de Agua e Esgoto (SIMAE) das cidades de
Joagaba, Herval do Oeste e Luzerna (Figura 1). A seguir, estdo representados os pontos
de coleta de solo e de aguas, bem como os pontos em que foi executado ensaio de
permeabilidade.
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Figura 1. Mapa com localizagdo do cemitério municipal Frei Edgar e dos pontos de monitoramento de
agua (A1, A2, A3 e A4) e monitoramento do solo (A1, A2 e A3)

Fonte: Adaptado de Googlemaps (2019).

3.2 Coleta e Analise do Solo

Para os ensaios de laboratério foram coletadas trés amostras de solo do tipo
indeformadas, nos pontos A1, A2 e A3. ApOs a coleta, as mesmas foram secas ao ar,
acomodadas e armazenadas em sacos plasticos. Realizaram-se os ensaios quantitativos
de caracterizagédo, como a composi¢éo granulométrica (NBR 7181:2016), limite de liquidez
(NBR 6459:2016), limite de plasticidade (NBR 7180:2016) e peso especifico real dos graos
(DNER-ME 093/94).
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3.2.1 Determinagéo da permeabilidade do solo

A determinacéo da permeabilidade do solo ou capacidade de absorcéo foi realizada
in loco, baseado nas recomendacdes da ABGE (Associacao Brasileira de Geologia e
Engenharia, Ensaio de Permeabilidade em Solo) e consiste na escavagcdo de uma cava
circular (diametro de 75 mm) até a cota desejada (aproximadamente 200 mm) e determina-
se a capacidade de percolacdo do solo adicionando agua e fazendo leituras sucessivas. O
Procedimento de ensaio inicia-se com a perfuragcao com trado que possibilite a instalagao
permeametro. Alcancada a profundidade de ensaio, procede-se a limpeza do fundo do furo.
Coloca-se entédo o tubo de PVC dentro do furo, apoiado sobre uma pequena camada de
areia limpa que tem a funcao de regularizar o fundo. A extensao do tubo de PVC fica em
contato com o solo e ranhurada (perfuragdes) para permitir a saida da agua. Executou-se
uma camada de filtro em areia entre a parte do tubo ranhurado e a parede do solo para
facilitar a percolagéo da agua.

3.2.2 Coleta e Analise de metais no solo

Alocalizagéo e nimero de pontos de coleta de solo foram determinados em funcéao
da topografia existente no cemitério e do fluxo preferencial de agua superficial. As coletas
foram realizadas em trés pontos distintos denominados de ponto A1, ponto A2, e ponto
A3. Para a coleta das amostras foi utilizado um trado manual holandés de 200 cm de
comprimento. Cada amostra coletada foi armazenada em sacos plasticos e devidamente
identificada correspondendo a localizagdo do ponto de amostragem e a profundidade da
coleta. As amostras foram coletadas em trés diferentes profundidades: amostra superficial
(0 a 50 cm); 50 a 100 cm, 150 a 200 cm em cada ponto de coleta. Para evitar alteragbes
nos resultados o trado foi lavado com agua destilada ao fim de cada coleta de amostra.

Os seguintes metais foram determinados nas amostras de solo coletadas: cromo —
Cr; ferro — Fe; niquel — Ni; zinco — Zn; cobre — Cu e chumbo — Pb. As amostras de solo para
determinacao de metais por absorgcéo atémica foram tratadas por digestao nitrica perclérica
e 0s metais determinados utilizando um espectrofotémetro de Absorgcéo atdmica por chama
Perkin Elmer modelo Analyst 600 do laboratério de solos da Unoesc Campos Novos.

3.3 Coleta e Analise de Agua

Amostras de agua foram coletadas a partir de quatro pog¢os de monitoramento
denominados: Ponto A1, A2, A3 e A4 conforme localizados na Figura 1.

As amostras foram coletadas nos meses de outubro, novembro e dezembro de 2018
em frascos de polietileno descartaveis, armazenadas em caixas térmicas e encaminhadas
para o laboratério de Estruturas, Saneamento e Meio Ambiente da Unoesc Joagaba.

Foram analisados os parametros recomendados na Instrucdo Normativa 52 da
IMA (SANTA CATARINA, 2010), pH (método potenciométrico); Condutividade Elétrica e
Solidos Totais Dissolvidos - STD (condutivimetro multiprocessado); sulfato — SO,?, nitrato
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— NO,, nitrito — NO,, nitrogénio amoniacal — NH,*, fosforo total; aluminio total — Al (por
andlise colorimétrica — espectrofotémetro Pharo 300); cromo total- Cr; ferro total — Fe;
niquel total — Ni; zinco total — Zn; cobre total- Cu e chumbo total — Pb (absor¢éo atdbmica
por chama) e coliformes totais e termotolerantes pelo método dos tubos multiplos utilizando
caldo Fluorocult LMX. Bem como, os parametros ndo recomendados pela mesma, como:
temperatura (termémetro digital) ; bicarbonato — HCO, (titulagéo acido-base); cloreto — CI
(titulacdo argentométrica); sodio — Na* e potassio — K* (fotometria de chama); calcio — Ca*2,
magnésio — Mg*2, DBO e DQO.

As amostras de agua para determinacdo de metais por absorgcdo atébmica foram
tratadas por digestédo nitrica perclorica e analisadas em espectrofotometro de Absorcéao
atémica por chama Perkin Elmer modelo Analyst 600.

3.4 Analise dos dados

Os resultados obtidos pelas analises foram comparados com padrdes exigidos
pelas Resolucdes Federais do CONAMA Ne 430/2011, que dispde sobre as condicdes de
lancamento de efluentes e que complementa a Resolugéo 357 (2009); Resolu¢gdo Conama
N2 420/2009 - que dispde sobre os critérios e valores orientadores de qualidade do solo
quanto a presenca de substancias quimicas e estabelece diretrizes para o gerenciamento
ambiental de area contaminada por essas substancias em decorréncia de atividades
antropicas e Resolucdo Conama N° 357/2009, que dispbe sobre a classificagdo dos
corpos de agua e diretrizes ambientais para seu enquadramento, bem como estabelece as
condi¢cbes e padrdes de langcamento de efluentes.

41 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao e classificacao do solo no cemitério frei edgar

O solo foi classificado pelo sistema H.R.B (Highway Research Board), pelo Sistema
Unificado de Classificagéo de Solos (S.U.C.S.) e pelo método textural, os resultados desses
ensaios e as classificagbes podem ser observados no quadro 1.

Ponto A1 Ponto A2 Ponto A3
Limite de Liquidez (%) 59 42 48
Limite de Plasticidade (%) 4 31 32
indice de Plasticidade (%) 18 11 16
Peso esp. real dos graos (g/cm3) 2,84 2,77 2,74
Classificacao pelo sistema H.R.B A7 -5 A7 -5 A7 -5
Classificagao pelo sistema S.U.C.S. MH ML ML

Quadro 1. Caracterizagéo e classificagéo do solo
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O solo em estudo apresenta caracteristicas tipicas da formacdo de solo da
regido meio oeste catarinense, solos formados de origem residual de rocha basaltica. A
composicao granulométrica € predominantemente fina, com mais de 80% do solo formado
por silte e argila.

4.2 Permeabilidade do Solo no Cemitério Frei Edgar

Os resultados obtidos para o coeficiente de permeabilidade foram para o Ponto
A1 de 7,8 x 10* cm/s, para o Ponto A2 de 1,4x10° cm/s e para o Ponto A3 de 3,8 x 10+
cm/s. Dos pontos analisados o ponto A3 localizado na cota mais baixa do local de estudo
apresenta o menor coeficiente de permeabilidade, sendo esse local considerado como de
média a baixa permeabilidade, ou seja, esse local apresenta maior retencéo de agua.

4.3 Qualidade do Solo no Cemitério Frei Edgar

Amostras de solo foram coletadas em quatro diferentes profundidades em trés
pontos de amostragem denominados Ponto A1 — a montante do cemitério e pontos A2 e A3
localizados na parte interna e a jusantes do mesmo. Nao foi possivel coletar amostras de
solo no ponto A4 devido ao local ser rochoso e de dificil introdugéo do equipamento.

Para a caracterizar a presenca de metais no solo, foram utilizadas a média das duas
analises realizadas em laboratorio das amostras coletadas nos pontos de coletas A1, A2
e A3.

A Tabela 1 apresenta os valores médios dos resultados obtidos para os metais
analisados, bem como a comparagcdo dos mesmos com os padrbes de qualidade
estabelecidos na Resolugdo CONAMA Ne 420.

MEDIA DAS AMOSTRA DE SOLOS
PADRAO
PROFUNDIDADE _ RESOLUGAO
DO SOLO Al A2 A3 (CRITICO) 420
COBRE 0-50cm 187,50 mg/kg 160,06 mg/kg 160,47 mg/kg 60 mg/kg
50 - 100 cm 236,72 mg/kg 166,42 mg/kg 161,16 mg/kg 60 mg/kg
100 - 150 cm 195,94 mg/kg 163,25 mgr/kg 164,23 mg/kg 60 mg/kg
150 - 200 cm 156,90 mg/kg 163,49 mg/kg 159,58 mg/kg 60 mg/kg
PADRAO
PROFUNDIDADE ) RESOLUGAO
CHUMBO DO SOLO A1l A2 A3 (CRITICO) 420
0-50cm 21,12 mg/kg 26,73 mg/kg 23,25 mg/kg 72 mg/kg
50 - 100 cm 22,00 mg/kg 23,02 mg/kg 22,18 mg/kg 72 mg/kg
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100 - 150 cm 2417 mag/kg 16,41 mg/kg 20.79 mg/kg 72 mg'kg
150 - 200 cm 20,51 mg/kg 17,30 mglkg 23,88 mg'kg 72 mg'kg
F'ADFEE\Q
PROFUNDIDADE ) RESOLUGCAO
DO SOLO Al AZ A3 (CRITICO) 420
CROMO 0-50cm 40,44 mg'kg 51,74 mg/kg 53.23 mg'kg 75 ma'kg
50 - 100 cm 45.82 mg'kg 51,39 mg/kg 51.01 mg'kg 75 ma'kg
100 - 150 cm 53,38 ma/kg 59,15 ma/kg 59.42 mag'kg 75 maglkg
150 - 200 cm 46,37 mg/kg 46,65 mg/kyg 60,56 mg'kg 75 mg'kg
F'ADFEEO_'
PROFUNDIDADE RESOLUCAD
DO SOLO Al A2 A3 (CRITICO) 420
0-50 cm 117433,56 mgikg | 98300,52 mg/kg | 93838,63 mg/kg —
FERRO 100600,08
50 - 100 cm 121050,65 malkg mg'kg 93470,06 mg'kg ---
100 - 150 cm 115285.47 mg'kg | 94380.22 makg | 94580,40 mg/kg -
150 - 200 cm 110378,88 mgikg | 93426,14 mgkg | 96392,37 mg/kg
F'ADFEEO_'
PROFUNDIDADE RESOLUCAD
DO SOLO Al A2 A3 (CRITICO) 420
NIQUEL 0-50cm 30,57 mglkg 33,89 ma/kg 39,86 mo'kg 30 mg'kg
50 - 100 cm 39,02 mg/kg 43,03 mao/kg 41.92 mg/kg 30 mg/kg
100 - 150 cm 37,63 mg'kg 41,91 mg/kg 44,12 mg'kg 30 mgikg
150 - 200 cm 30,76 mg/kg 38,02 ma/kyg 38,07 mg'kg 30 mg'kg
PADFEE«O_-
PROFUNDIDADE RESOLUCAO
DO SOLO A1 AZ A3 (CRITICO) 420
ZINCO 0-50cm 106,19 mg/kg 121.41 mgikg 143,88 ma/kg 300 mg'kg
50 - 100 cm 108,33 mg/kg 159,99 mgikg 138,16 mg/kg 300 mg'kg
100 - 150 cm 94.23 mg'kg 140,08 mg'kg 149,67 mg'kg 300 mg'kg
150 - 200 cm 89,31 mg/kg 141,75 mgikg 139,65 ma/kg 300 mg'kg
PADRAO_I
PROFUNDIDADE ) RESOLUCAO
DO SOLO Al A2 A3 (CRITICO) 420
MANGANES 0-50cm 2343.04 mg'kg | 164546 mg/kg | 2187.67 mgkg —
50 - 100 cm 134549 mgkg | 2194 77 mg/kg | 215216 mg'kg
100 - 150 cm 121562 mglkg | 173233 mg/kg | 2217.,92 mg/kg —
150 - 200 cm 1383,00 mg/kg | 1924,30 mgkg | 2645,86 mglkg

Tabela 1 — Valor médio obtido para a analise de metais nos trés pontos de amostragem do cemitério

Frei Bruno, em diferentes profundidades, e limites estabelecidos na Resolugdo CONAMA N° 420

De acordo com os dados encontrados, o parametro cobre, Cu, se encontra em maior

concentracdo no solo no ponto de coleta A1, sendo este localizado na parte externa e a

montante do cemitério. Na comparagéo entre os pontos de coleta A1, A2 e A3 ndo se verifica

influéncia do cemitério na contaminagao do solo por esse metal, pois a concentracao de Cu
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no ponto A1 é maior do que nos pontos A2 e A3 localizados na parte interna e a jusantes
do mesmo.

Para o metal chumbo, Pb, com excecéao do ponto de coleta A3, na profundidade de
150-200 cm, observou-se que a concentracédo de chumbo ultrapassou o limite estabelecido
na Resolucdo CONAMA 420, para os demais pontos e profundidade estudados as
concentracdes do metal Pb no solo se encontram em conformidade com a Resolugéo
CONAMA 420. Verifica-se que na amostra do solo no ponto de coleta A1 as médias das
concentragcdes encontradas nas profundidades de 0-50 cm e 50-100 cm s&o inferiores as
médias das concentracdes encontradas nos pontos de coletas A2 e A3 nestas mesmas
profundidades, mostrando que o cemitério em estudo esté influenciando na contaminacao
do solo em relagéo a esse parametro de qualidade.

Com relagcdo ao metal cromo, Cr, em todos os pontos de coletas e em todas as
profundidades estudadas as concentragdes no solo se encontram em conformidade com
a Resolucao CONAMA 420. No entanto, observa-se que na amostra do solo no ponto de
coleta A1 as médias das concentracdes séo inferiores as médias das concentracdes nos
pontos de coletas A2 e A3 em todas as profundidas estudadas do solo, assim mostrando
que ha contribuicdo do cemitério na contaminac¢éo do solo, com relevancia no ponto de
coleta AS.

Conforme a tabela 1, as médias das concentragdes encontradas do metal niquel, Ni,
no ponto de coleta A1 séo inferiores as médias das concentragcdes encontradas nos pontos
de coletas A2 e A3, em todas as profundidades do solo estudadas, mostrando claramente
a contribuicdo do cemitério na contaminagédo do mesmo. O maior agravante em relagéo a
esse parametro de qualidade, € que as concentragdes encontradas durante o estudo sédo
superiores aos padrdes estabelecidos pela Resolucdo CONAMA 420 com destaque no
ponto de coleta AS3.

Com relacdo ao metal zinco, Zn, mostra-se que as médias das concentragdes
encontradas no ponto de coleta A1 sdo inferiores as médias das concentragdes encontradas
nos pontos de coletas A2 e A3, em todas as profundidades estudadas no solo, mostrando
claramente a contribuicdo do cemitério em relagdo a esse metal na contaminagdo do
mesmo, ressaltando que os valores encontrados durante o estudo estao em conformidade
com os padrdes estabelecidos pela Resolugdo CONAMA 420.

Analisando a Tabela 1, nota-se que as médias das concentra¢des do metal ferro, Fe,
no ponto de coleta A1 em todas as profundidades estudadas sdo maiores que as médias
das concentragdes encontradas nos pontos de coletas A2 e A3, nas mesmas profundidades
do solo, mostrando a ndo contribuicdo do cemitério na contaminag¢do do solo por esse
metal, destacando-se que o parametro Fe ndo possui padrdo pela Resolucao CONAMA
420.

Com relagéo ao parametro Mn, as médias das concentragdes encontradas no ponto

de coleta A1 séo inferiores as médias das concentragbes encontradas nos pontos de coletas
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A2 e A3, em todas as profundidades estudadas no solo, mostrando a possivel influéncia do
cemitério em relacdo a esse metal na contaminagdo do mesmo. Destacando-se que para o

parametro Mn ndo ha padréao estabelecido pela resolucdo CONAMA 420.

4.4 Qualidade da Agua do Cemitério Frei Edgar

Para a retirada das amostras de aguas foram utilizados os pog¢os de monitoramento
localizados na parte externa do referido cemitério e na parte interna. Os usos mais comuns
desses tipos de pocos séo para a conferéncia da qualidade da 4gua durante determinados
periodos de tempo, conforme NBR 15495-1:2007 Versdo Corrigida 2:2009 que fixa as
condi¢cbes exigiveis para constru¢cdo de pogcos de monitoramento de aquifero freatico e
dados minimos para apresentagéo de projetos de redes de monitoramento.

Para a caracterizar a possivel contaminagéo das aguas pelo cemitério em estudo,
foram utilizadas a média dos resultados obtidos em trés coletas das amostras de agua
coletadas nos pocos de monitoramento internos (pontos A2, A3 e A4) e na parte externa do
mesmo (ponto A1).

A Tabela 2 apresenta os valores médios dos resultados para cada parametro de
analise, bem como a comparacdo dos mesmos com os padroes de qualidade estabelecidos
pelas legislacdes vigentes.

MEDIA DAS AMOSTRAS DE AGUA
. PADRAO PADRAO
PARAMETROS Al A2 A3 A4 RESOLUGAO | RESOLUCAO
357 430
Temperatura 22°C 23°C 22°C 23°C - <40°C
pH 6,9 6,2 6,1 6 6a9 5a9
Condutividade 475 86 198 - - -
Potéassio (K) 7,5 mg/L 2,02 mg/L 1,25 mg/L - - -
Sédio (Na) 29,83 mg/L 8,20 mg/L 8,75 mg/L - - -
Cloreto 21,75 mg/L 10,82 mg/L 11,52 mg/L - 250 mg/L --
DQO 62 mg/L 141 mg/L 69 mg/L - - -
DBO 12 mg/L 75 mg/L 8 mg/L - 5 mg/L 120 mg/L
Bicarbonato 272,98 mg/L | 44,37 mg/L 80,57 mg/L - -- --
STD 245,66 mg/L | 43,65 mg/L | 103,50 mg/L - Ausente 500 mg/L
Calcio total (Ca) 138,96 mg/L | 11,22 mg/L | 106,21 mg/L | 88,79 mg/L - -
Magnésio total (Mg) | 20,70 mg/L 3,95 mg/L 24,78 mg/L 24,78 mg/L - -
Cromo total (Cr) 0,02 mg/L 0,02 mg/L 2,86 mg/L 2,91 mg/L 0,05 mg/L 1 mg/L
Aluminio (Al) 0,35 mg/L 0,65 mg/L 0,93 mg/L - 0,1 mg/L -
Ferro dissolvido 27,39 mg/L | 23,19 mg/L | 1577,46 mg/L | 1865,88 mg/L 0,3 mg/L 15 mg/L
Niquel total (Ni) 0,04 mg/L 0,04 mg/L 0,40 mg/L 0,4 mg/L 0,025 mg/L 2 mg/L
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Zinco total (Zn) 0,09 mg/L 0,07 mg/L 1,39 mg/L 1,39 mg/L 0,18 mg/L 5 mg/L
Cobre total (Cu) 0,10 mg/L 0,13 mg/L 10,50 mg/L 2,85 mg/L 0,009 mg/L 1 mg/L
Chumbo total (Pb) 0,03 mg/L 0,00 mg/L 7,61 mg/L 0,49 mg/L 0,1 mg/L 0,5 mg/L

Amogdnia 024mg/l | 041mglL | 1,03mglL ; 3.7 m%')(pH <| 20mgL
Nitrato 2,04 mg/L 2,72 mg/L 5,37 mg/L - 10 mg/L -
Nitrito 0,10 mg/L 0,14 mg/L 0,36 mg/L - 1 mg/L --
Sulfato 20 mg/L 33 mg/L 119 mg/L - 250 mg/L -

Fésforo total 1,10 mg/L 0,81 mg/L 2,17 mg/L - 0,020 mg/L -

Coliformes totais 98013 6000 812400 766666 200 por 100 mL Ausente
ter?ﬂ%'i‘g’lg:‘aistes 813 372 5473 260015 | 200 por 100mL |  Ausente
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Tabela 2- Valor médio dos resultados para os parametros fisico, quimicos e microbiol6gicos das aguas
coletadas nos quatro pocos de monitoramento do cemitério Frei Bruno e limites estabelecidos nas
Resolucoes CONAMA 430/2011 e a 357/2005 para rios classe 2.

Fonte: os autores

Analisando a Tabela 2, nota-se que os parametros de qualidade pH, sulfatos,
nitratos, nitritos, nitrogénio amoniacal e cloretos estdo em conformidade com os padrdes de
langamento de efluentes estipulados na Resolugdo CONAMA 430/2011 e com os valores
maximos estabelecidos na Resolugdo CONAMA 357/2009 para rios classe 2 nos quatro
pontos de coletas, portanto nédo influenciando na contaminagéo das aguas subterraneas
pelo cemitério em estudo.

No entanto, observou-se redugcé@o do pH e aumento nos compostos nitrogenados e
sulfatados quando se compara o ponto a montante (A1) com os demais pontos localizados
dentro do perimetro do cemitério.

Ja em relagédo os parametros fosforo total, aluminio, coliformes totais e coliformes
termotolerantes, em relagdo ao ponto de coleta A1 os pontos de coleta A2 e A3 possuem
concentracbes maiores e acima dos padrdes estabelecidos pela resolucdo CONAMA 357
para rios classe 2, principalmente no ponto de coleta A3. Determinando-se que esses
parametros estao contribuindo para a contaminagé@o das aguas subterraneas pelo referido
cemitério.

Com relagéo os parametros Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e soélidos
totais dissolvidos estdo acima dos padrdes estabelecidos pela resolugdo Conama 357 e
inferiores a resolugdo Conama 430.

Os parametros DQO, so6dio, potassio, bicarbonatos e condutividade se encontram
em concentragdes elevadas comparadas ao ponto de coleta A1, porém as resolugbes
CONAMA 357 e 430 nao estipulam padrées para os mesmos.

Com relacao os paradmetros metais, a tabela 2 mostra que o pardmetro Ca mesmo
ndo tendo padrdo estabelecidos pelas resolucbes CONAMA 430 e 357 encontra-se em
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maior concentracédo no ponto de coleta A1, sendo este a montante do cemitério em estudo,
portanto mostrando que o referido cemitério ndo esta contribuindo para a contaminacao
das aguas em relagéo a este parametro de qualidade.

Em relacdo aos metais Pb, Cu, Cr, Fe, Ni e Zn, no ponto de coleta A1 a
concentracdo média encontrada é relativamente baixa e inferior aos valores estabelecidos
pelas Resolucdes CONAMA 430 e 357, ja nos pontos de coleta A2, A3 e A4, localizados a
jusante do cemitério, as concentracdes encontradas desses metais nas amostras de aguas
analisadas estdo acima dos valores estabelecidos nas referidas Resolu¢des, mostrando
que ha contribuicdo na contaminacdo das aguas subterraneas pelo referido cemitério em
estudo, sendo o ponto de coleta A3 o de maior contribuicdo e considerado o mais critico,
isso devido a sua localizagdo na regido de maior declividade do terreno.

Assim como na presente pesquisa, Matos (2001) em seu estudo também observou
um aumento na concentragéo de ions maiores como bicarbonato, cloreto, sodio e célcio,
além dos metais ferro, aluminio, chumbo e zinco nas aguas proximas as sepulturas.

A Resolucao CONAMA 369;2006 estabelece que a area prevista para a implantagéo
do cemitério devera estar a uma distancia segura de corpos de agua, superficiais e
subterraneos, de forma a garantir sua qualidade, de acordo com estudos apresentados e a
critério do 6rgao licenciador; no entanto, o cemitério Frei Edgar esta localizado as margens
do Rio do Peixe, principal manancial para abastecimento urbanos dos municipios e Joagaba,
Herval D'Oeste e Luzerna, estando a captagdo da SIMAE (Sistema Intermunicipal de Agua
e Esgoto) localizada a 3,4 Km.

51 CONCLUSAO

Apos o estudo realizado conclui-se que os parametros dos metais Cu, Cr, Zn, Fe e
Mn no solo estdo em conformidade com a Resolugdo CONAMA N° 420. Embora observa-se
que em relacdo aos metais Cr e Zn nos pontos de coletas A2 e A3 sédo maiores do que no
ponto A1, mostrando a influéncia do cemitério na contaminagéo do solo por esses metais.
Quanto aos metais Pb e Ni nos pontos de coleta A2 e A3 se encontram acima dos padrbes
estabelecidos pela Resolucdo CONAMA n° 420, mostrando claramente a influéncia do
cemitério no processo de contaminagéo do solo.

No que concerne a qualidade da agua os parametros pH, sulfatos, nitratos, nitritos,
nitrogénio amoniacal estdo em conformidade com os padrbes estabelecidos pelas
Resolugbes CONAMA n° 430 e 357, enquanto que os parametros de qualidade fésforo
total, aluminio, coliformes totais/termotolerantes, DBO e soélidos totais dissolvidos, se
encontram acima dos padrdes estabelecidos pela Resolugdo CONAMA n° 357, podendo
assim contribuir para a contaminagéo das aguas subterraneas proximas ao local do estudo.

Em relagédo os metais nas amostras de agua Pb, Cu, Cr, Fe, Ni e Zn se encontram
acimados padrdes estabelecidos pelas Resolucdes CONAMANC 430 e 357, e possivelmente
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estdo contribuindo para a contaminagao das aguas subterraneas na regiao do cemitério.

Em relagdo a permeabilidade do solo, no ponto de coleta A3 verificou-se a menor
taxa permeabilidade que, acarretou na acumulagéo de micro poluentes e formagéo de uma
pluma de contaminagéo nesse local. O solo em todos os pontos foi caracterizado como
sendo do tipo silte e argila com baixa a média permeabilidade.

Conclui-se também, que para alguns metais mesmo em concentragdes inferiores aos
padrées das Resolugcbes CONAMA vigentes, foi encontrado determinadas concentracoes
tanto nas amostras de solo, quanto nas amostras de 4gua analisadas, mostrando um
possivel potencial futuro para contaminagao do local.

O presente estudo permitiu compreender de maneira clara, a influéncia das

atividades dos cemitérios na qualidade da agua e do solo de sua regi@o a de abrangéncia.
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RESUMO: E notéria a atencdo da comunidade
académica quanto a questdo energética
global nos dltimos anos. Nessa linha, fontes
alternativas de energia aparecem como um
fator de suma importancia no que toca ao
desenvolvimento sustentavel. A biodigestéao, ou
digestao anaerébia, € a degradagéo da matéria
organica, em meio isento de oxigénio, e geragédo
de biogas, um componente que apresenta em
sua composicao o gas metano. O metano, ao
sofrer combustdo, tem seu contetdo calorifico
convertido em energia elétrica. O presente
trabalho fundamenta-se na analise da viabilidade
técnica da digestdo anaerébia do lodo da
Estacdo de Tratamento de Efluentes disposta
em uma industria farmacéutica na cidade de
Montes Claros-MG. Inicialmente foi efetuada
a caracterizagdo do efluente para afericdo da
quantidade de solidos volateis presentes na
amostra. Os solidos volateis representam a
quantidade de matéria organica no dejeto, ou
seja, 0 material passivel de degradagéo bioldgica.
Outro fator de extrema importancia analisado foi
a producado de biogas em frascos de penicilina.
Foram obtidos resultados robustos, os quais
corroboraram para a verificagéo da viabilidade do
tratamento por biodigestdo. Ademais, executou-
se a modelagem matematica do processo relativo
ao biodigestor e desenvolvimento da simulacéo e
controle automatico do descrito processo. Foram
gerados gréaficos denotativos do comportamento
ao longo do tempo para a producao de biogas.
Mediante os resultados expostos, constatou-se
que a digestéo anaerobia do lodo da ETE citado
foi viavel tecnicamente, apresentando um valor
substancial de biogas gerado ao longo de 10 dias
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de andlise.
PALAVRAS - CHAVE: efluente, tratamento, biodigestdo anaerotbia, lodo de estagédo de
tratamento de efluente.

STUDY OF TECHNICAL VIABILITY, MATHEMATICAL MODELING AND
TREATMENT SIMULATION THROUGH ANAEROBIC DIGESTION OF SLUDGE
FROM THE PHARMACEUTICAL INDUSTRY EFFLUENT TREATMENT STATION

ABSTRACT: The attention of the academic community on the global energy issue in recent
years is notorious. In this line, alternative sources of energy appear as a factor of paramount
importance when it comes to sustainable development. Biodigestion, or anaerobic digestion,
is the degradation of organic matter, in an oxygen-free medium, and the generation of biogas,
a component that features methane gas in its composition. Methane, when it undergoes
combustion, has its calorific content converted into electrical energy. The present work is based
on the analysis of the technical feasibility of the anaerobic digestion of the sludge from the
Effluent Treatment Station disposed in a pharmaceutical industry in the city of Montes Claros-
MG. Initially, the effluent was characterized to measure the amount of volatile solids present in
the sample. Volatile solids represent the amount of organic matter in the manure, that is, the
material liable to biological degradation. Another extremely important factor analyzed was the
production of biogas in bottles of penicillin. Robust results were obtained, which corroborated
to verify the viability of the treatment by biodigestion. In addition, mathematical modeling
of the process related to the biodigester and the development of simulation and automatic
control of the described process were carried out. Graphs denoting behavior over time for
the production of biogas were generated. Based on the exposed results, it was found that
the anaerobic digestion of the aforementioned effluent treatment plant sludge was technically
feasible, presenting a substantial amount of biogas generated over 10 days of analysis.
KEYWORDS: effluent, treatment, anaerobic digestion, sludge from effluent treatment plant.

11 INTRODUGAO

O tratamento de residuos industriais e sanitarios é um fator de grande importancia
ambiental, que une esforcos das esferas municipais, estaduais e federais. Nessa
perspectiva, a atuacdo das Estagcdes de Tratamento de Esgotos (ETE's) tem grande
relevancia na atenuacdo dos impactos dos residuos gerados a saude publica e ao meio
ambiente. Em sintese, a maior parte dos residuos urbanos e industriais provenientes da
rede de saneamento basico sdo descartados em lagos ou rios, contaminando toda espécie
de vida e recurso natural daquela localidade. A partir de operacdes de tratamento de agua
e esgotos, observa-se a produgdo do lodo, um residuo sélido rico em matéria organica.

No cenario industrial atual, prezar pela eficiéncia e qualidade sao fatores elementares.
Outra questédo de equitativa relevancia é garantir o tratamento adequado dos residuos,
sejam eles solidos, liquidos e/ou gasosos, gerados pelos diversos processos produtivos.
Em relagdo ao cumprimento das legislacées municipais, estaduais e federais para reducéo
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dos impactos ambientais, a inser¢do de uma Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE) é
de fundamental importéancia, visto que, a partir dela, sera realizada o tratamento de 4guas
residuarias oriundas das operagdes industriais e sanitarias.

Dos constituintes removidos pelo tratamento de efluentes em ETE'S, o lodo
€ 0 que apresenta maior volume, e seu processamento, reuso e disposicdo final séo
teméticas bastante complexas. De acordo com Lima (2015), o lodo de esgoto € uma
mistura heterogénea de microrganismos, materiais organicos nao digeridos, tais como
papel, residuos vegetais, 6leos ou material fecal e materiais inorgénicos. Os problemas
associados ao lodo estdo no fato do mesmo apresentar em sua composi¢éo substancias
responsaveis pelo potencial de danos ao efluente néo tratado e a parcela de lodo produzida
conter matéria organica que pode sofrer decomposica@o e causar danos ao meio ambiente
e a saude publica (METCALF, L.; EDDY.H., 2016).

O processo de digestdo anaerdbia consiste na conversdo da matéria organica
biodegradavel, por bactérias anaerdbias, do residuo em biogés, o qual &€ constituido,
principalmente, por gas metano (CH,) e didxido de carbono (CO,).

O biogas, como fonte de energia renovavel, despertou um grande interesse nos
ultimos anos, sendo talvez uma das tecnologias de mais facil implementacéo, sobretudo
nos setores rurais. Seu potencial desenvolvimento, ndo apenas considerando a produgao
de biogas, mas também a obtencéo de biofertilizante e tratamento de problemas sanitarios
em alguns casos torna muito atrativa sua aplicacao e difuséo nos setores com abundéancia
de residuos com alta concentracdo de matéria organica (CORREAS, 2013).

Sabendo-se da importancia socioambiental do tratamento de residuos e do
desenvolvimento de tecnologias de geracao de energia € que este projeto foi proposto,
cujo principal intuito & de estudar a viabilidade técnica do tratamento do lodo da ETE de
uma industria farmacéutica na cidade de Montes Claros-MG, via biodigestao anaerobia,
bem como determinar o potencial de geracao de biogéas, e, consequentemente, de energia

sustentavel.

21 METODOLOGIA

2.1 Analise do Teor de Sélidos

Inicialmente, efetuou-se a caracterizagéo do lodo, a fim de determinar a quantidade
de solidos totais, volateis e fixos. Tais valores foram determinados através da gravimetria,
consoante a metodologia Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(2012), descrito, também de forma sucinta no trabalho de Lima (2015), o qual foi de grande
valia para o desenvolvimento desta andlise.

Efetuou-se o preparo de capsulas de porcelana e levadas ao forno mufla, por 30
minutos, a 550°C, para se retirar a umidade.

Retiraram-se as capsulas da mufla, as quais foram pesadas e registrou-se o valor
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obtido (m ). Decorrido esta agéo, foram adicionadas amostras do efluente trabalhadas,
previamente pesadas, e levadas a estufa de circulagéo de ar por 12h. Apés este tempo,
obteve-se uma massa constante (m,). A temperatura da estufa foi mantida a 100°C no
referido periodo de analise.

Por fim, levaram-se as amostras para o forno mufla a 550°C durante 30 minutos
Apos este tempo, as capsulas foram pesadas (m,).

Os calculos dos parametros em interesse, foram feitos a partir das equacgdes abaixo.

ST = (m; — m,).10000 (1)
SF = (my —m,).10000 (2)
SV = (m, — m,).10000 3)

em que: ST sado os solidos totais, SV os solidos volateis e SF os solidos fixos, todos

eles com unidade em mg/L.
2.2 Ensaios para afericao da producao de biogas

Os ensaios em batelada foram desenvolvidos com base no trabalho de Lima (2015),
em que se efetuou o preparo de reatores utilizando frascos de penicilina. Esses reatores
apresentaram volume de 100mL com seringas de 20mL acopladas em suas tampas, a fim
de se aferir a producgéo de biogas. Cobriram-se tais frascos com papel aluminio de modo a
nao permitir a entrada de luz e posterior modificacdo na atividade microbiana.

A temperatura de desenvolvimento desta etapa foi equivalente a 25°C.

2.3 Modelagem matematica e Simulacao

A modelagem matematica do processo foi embasada nos balan¢os de massa para
as concentragbes de célula, substrato e producédo de biogas, além da afericdo do perfil
dindmico do sistema, através de equacbes diferenciais.

A partir das equacbes geradas, foram implementadas as mesmas na plataforma
x-cos (na qual séo adicionados os equacionamentos na forma de diagrama de blocos), do
software livre Scilab.

2.4 Controle Automatico do Sistema

De posse das equagdes diferenciais e da simulagdo do processo, executou-se a
identificacdo do sistema.

ApO6s a identificacao, realizou-se a sintonia pelo método de Astrom e Hagglund, no
qual ha a aplicacdo de oscilagdes limitadas e controladas para estimacéao da resposta em
frequéncia da planta (STOCKLER, 2012). Destarte, foi possivel a obtencao dos parametros
do controlador PI (Proporcional-Integral) aplicado ao processo. E destacavel que neste
controlador, ha a presenca de dois termos: Kc, representativo do ganho do controlador e T,
referente ao termo integral, o qual tem como objetivo reduzir o chamado off-set, diferenca
entre o estado estacionario (estado no qual as propriedades nédo variam com o tempo) e o
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set-point (ou ponto alvo, valor fixado para a variavel de processo).

Efetuaram-se perturba¢des de magnitude equivalente (20%) nas concentracdes de
substrato e células, a fim de se verificar a robustez do controle associado a produgéo de
biogés.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Analise do Teor de Soélidos

Na Tabela 1 estdo alocados os valores de massa das capsulas preparadas para
obteng&o do parametro m , bem como das massas de lodo ap6s secagem em estufa e apos
calcinacao em mufla.

Cépsula Lodo isergtz1 ;?seull:amidade + LodoC(;%IgLr;:do +
Amostra | 71,316 96,134 86,240
Amostra Il 87,148 112,077 101,808
Amostralll 74,770 100,729 90,121

Tabela 1- Massas de amostras de lodo (g) coletadas para andlise.

Fonte: dados experimentais.

Utilizando as equagdes 1, 2 e 3 para os dados dispostos na Tabela 1, obtém-se os
valores de sélidos totais, volateis e fixos, bem como a porcentagem de SV/ST, expressos
na Tabela 2. Vale destacar que, em torno de 60% do residuo sélido analisado é constituido
por sélidos volateis, ou seja, matéria organica passivel de degradacdo anaerébia. Dessa
maneira, pode-se inferir que a microbiota inserida ao sistema tem as condi¢des necessarias
para o desenvolvimento e geracdo de biogas, fato este primordial para a eficiéncia de
tratamento do lodo. Para fins de melhoria na visualizacdo, os valores referentes aos soélidos
voléteis, totais e fixos foram representados em unidade de g/L.

Sélidos totais Sélidos Fixos Sélidos Volateis % SV/IST
Amostra | 248,2 98,94 149,2 60,13
Amostra Il 249,3 102,7 146,6 58,80
Amostra Il 259,6 106,1 153,5 59,14

Tabela 2. Sélidos totais, fixos e volateis (g/L).

Fonte: dados experimentais.
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3.2 Ensaios para afericdo da producao de biogas

Ao longo de 10 dias foram monitorados os frascos de penicilina para afericdo da
producdo de biogéas. Os valores concernentes a etapa descrita estdo na Tabela 3.

Volume das Amostras (mL)

t(d) [ I Il

0 0 0 0
4 7 4 2
5 17,8 10,2 3,3
6 22,8 16 7
10 27,8 16 7

Tabela 3-Volume nos frascos de penicilina ao longo de 10 dias.

Fonte: dados experimentais.

A Figura 1 apresenta os perfis de produgédo de biogas, tendo produgdo média de
16,9 mL de biogas para uma massa média de 49,5 g de lodo, apds 10 dias de anélise.
No gréafico abaixo, nota-se que, a partir do sexto dia, chegou-se a um ponto maximo da
producdo, o qual foi mantido relativamente constante ao longo do periodo de analise
restante. A partir da média entre os volumes calculados, foi possivel realizar a estimativa
de biogas produzido mensalmente (utilizando como base 1,0 ton/més de lodo gerado).
O valor conseguido foi de 0,34 m3/més de biogas. Consoante a Barrera (1993), 1 m® de
biogas gera, aproximadamente 1,428 kW de energia elétrica, podendo variar de acordo
com a quantidade de metano presente no biogas em questao. Logo, pode-se inferir que ha
uma producao de energia consideravel a partir do lodo da estacédo de efluentes analisado.

30

Yolume (mL)
= M [o%]
wn [=) w

=

tempo (d)

Figura 1-Producéo de biogas no ensaio em batelada.

Fonte: dados experimentais.
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3.3 Modelagem matematica e Simulacao

Os equacionamentos foram embasados em balancos de massa e representacao
do comportamento dindmico do sistema através de equacgdes diferenciais. As equagbes
representativas do comportamento supracitado estao descritas a seguir:

Actmulo = Entrada — Saida + Geragio — Consumo (4)

2 20+ () X ®

Lol(So-5- [yméx.(é).x].g (6)

= [0 (Ko = X) + iy (K;S) X]. 91 @)
em que:

X - concentragéo de células;

X, - concentragéo inicial de células;

S - concentragdo de substrato;

8, - concentragé&o inicial de substrato;
P - producéo de biogas;

u, .- taxa de crescimento especifico maxima;
Ks - constante de saturacéo;

Y - coeficiente de producéo celular;

yp1 - coeficiente de geracao de biogas;
V - volume do biodigestor;

F - vazédo volumétrica.

E destacavel que o termo “geracdo e consumo” é embasado na equacdo de Monod
(relacao constitutiva). No caso da producéo de células e biogas, o termo é positivo. Ja para
o consumo de substrato, a equacgéo ¢é precedida pelo sinal negativo.

As variaveis de projeto (F, V e S)) foram estabelecidas com base nas condi¢bes de
operacao e geracao de lodo da descrita estacéo de tratamento de efluentes.

Os demais valores foram retirados dos trabalhos de Markowski et al. (2014) e Poll
(2012). Este ultimo realiza a estimagdo de parametros com base no modelo cinético de
Monod, foco do presente trabalho para a afericdo do consumo de substrato e producao
celular. A Tabela 4 apresenta os valores referentes as propriedades para o desenvolvimento
da simulacgéo do processo de biodigestao.
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V (md) F (m/h) X, (g/L) S, (/L)

18,0 0,024 0,018 10,0
Ks (/L) e () Y yp1
4,0 0,005 0,19 0,80

Tabela 4-Valores das propriedades para a execugéo da simulacao.

Fonte: acervo dos autores.

Os diagramas de blocos representativos da simulagdo desenvolvida na plataforma
Xx-cos estao alocados no Apéndice ao final do trabalho.

As produgdes de biogéas (P) e células (X), juntamente com o consumo de substrato
(S) sao elucidadas pela figura seguinte.

<(gL)
S (gl)

05

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
tempo (h) tempo (h)

a-producgdo de células b-consumo de substrato

169
1.4+
1.2+

14

P(gl)

084

0.64

0 ﬁélﬂ 1 DIDD 1 ﬁlﬂn 2 600 2 SIDD 3 ﬂ‘nﬂ
tempo (h)
c-producédo de biogas
Figura 2-Comportamento dinamico do sistema ap6s a implementagéo da simulagéo.

Fonte: acervo dos autores.

3.4 Controle Automatico do Sistema

Os valores encontrados para os parametros do controlador estédo alocados a seguir.
Efetuou-se um ajuste fino a sintonia, ou seja, uma alteracao nos parametros do processo,
a fim de se obter um controle mais robusto.
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Sintonia padrao

Kc T,
0,0585 458
Sintonia fina
Ke T
0,0585 45,8

Tabela 5-Valores dos parametros do Controlador PI.

Fonte: acervo dos autores.

Vale destacar que a representacao esquematica do biodigestor e o controle proposto
se encontram em Apéndice.

Nas figuras abaixo sdo mostrados 0os comportamentos transientes para a produgao
de biogas (variavel controlada ou variavel de processo), mediante as perturbagbes

efetuadas. Os gréficos denotam o comportamento com a sintonia padréo e sintonia fina.

16+
Variavel de processo 154 Varidvel de processa
Set-point ’ Set-point
154
1.44
3 13
o3
124
1.24
» 14 - - : T T )
T T T T T 1 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
tempo (h)
tempo (h)
a-sintonia padréao b-sintonia fina

Figura 3-Resposta do sistema a perturbacéo de +20% na concentracao inicial de substrato.

Fonte: acervo dos autores.

Varidvel de processo

Varidvel de processo 154 Set-point
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Figura 4-Resposta do sistema a perturbagéo de -20% na concentracgéo inicial de substrato.

Fonte: acervo dos autores.

Colecao Desafios das Engenharias: Engenharia Quimica Capitulo 3



Variavel de processo -
144
g 141 /\ 5 /\
£ )
a3 ; 1.3
1.24 1.24
11 - : : . . ‘ 11 . ‘ ; : : ‘
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
tempo (n) tempo (h)
a-sintonia padrao b-sintonia fina
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Figura 6-Resposta do sistema a perturbagéo de -20% na concentragéo inicial de células.

Fonte: acervo dos autores.

A partir dos graficos observados, verifica-se que os controles para as diversas

perturbacdes efetuadas apresentaram um excelente desempenho, de modo em que houve

uma maior robustez aos controles inerentes a sintonia fina, fato este ja esperado.

A constatacao descrita € de grande relevancia, visto que, mesmo ap6és diversas

flutuagbes nas concentracdes de célula e substrato, o sistema conseguiu se manter com

uma producao especifica de biogas. Doravante, tem-se o0 aporte através das simulagdes

e, estudos em maior escala, podem ser desenvolvidos para se construir um equipamento

totalmente automatizado e bastante robusto.

4

| CONCLUSAO

Com base no abordado, a partir das analises referentes a quantidade expressiva de

soélidos volateis no efluente e a produgéo de biogas observada nos frascos de penicilina,

pode-se inferir o processo de biodigestdo é viavel tecnicamente. Essa assertiva € de

extrema importancia, visto que um poluente ambiental é estabilizado e se pode gerar, como
produto principal, o biogés, e, através do poder calorifico deste, ha geracéo de energia.
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Desenvolveu-se a simulagéo do processo de biodigestéo, o qual € de grande valia para
afericdo do comportamento transiente do sistema. Com essa ferramenta computacional, ha
a verificagdo prévia das mudancgas nas variaveis e a otimizagdo do processo em questao.

Por fim, os controles aplicados foram bem precisos na manuten¢éo no valor alvo da
variavel de processo. Destarte, uma sugestao para trabalhos futuros € a constru¢éo de um
prot6tipo de biodigestor, com o objetivo de se desenvolver uma ferramenta para ensino e
pesquisa.
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RESUMO: O presente trabalho avaliou o uso do
Politereftalato de etileno (PET) como adsorvente
do ion Mn?* em amostras aquosas sendo
detectado e quantificado por Espectrometria

Colecao Desafios das Engenharias: Engenharia Quimica

de Absorgcdo Atdmica por Chama. O material
foi caracterizado utilizando-se das Técnicas
de Espectroscopia na Regiao do Infravermelho
(FT-IR) e determinacdo do Ponto de Carga
Zero (PCZ). A influéncia do pH foi avaliada,
resultando em maiores percentuais de remogao
em pH 7,0 que coincidiu com o pH obtido pelo
PCZ que indicaram a adsor¢éo de céations neste
valor de pH. No melhor pH obtido, avaliou-se a
influéncia da massa do adsorvente e do tempo
de contato obtendo-se melhores resultados,
respectivamente, com 40 mg do adsorvente
com um tempo de contato de 20 min. Nestas
condigcbes a eficiéncia de adsorgao foi superior
a 60%, demonstrando que o PET é um bom
adsorvente para o analito em estudo. Além disso,
apresentou baixo custo em fungdo do baixo
consumo de reagentes considerados toxicos e
demonstrou ser bastante viavel em funcao de ser
obtido a partir de um residuo.

PALAVRAS - CHAVE: Adsorgéo, caracterizagéo,
Politereftalato de etileno.

INITIAL STUDIES ON THE USE OF PET
(POLYETHYLENE TEREPHTHALATE)
WASTE AS AN ADSORBENT FOR
MANGANESE METAL ION (MN2*) IN
AQUEOUS SOLUTIONS

ABSTRACT: The present work evaluated the
use of Polyethylene terephthalate (PET) as an
adsorbent for Mn2+ ion in aqueous samples,
being detected and quantified by Flame Atomic
Absorption Spectrometry. The material was
characterized using Infrared Spectroscopy
Techniques (FT-IR) and Zero Charge Point
(PCZ) determination. The influence of pH was
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evaluated, resulting in higher removal percentages at pH 7.0, which coincided with the pH
obtained by PCZ, which indicated the adsorption of cations at this pH value. In the best pH
obtained, the influence of the adsorbent mass and the contact time were evaluated, obtaining
better results, respectively, with 40 mg of the adsorbent with a contact time of 20 min. Under
these conditions, the adsorption efficiency was greater than 60%, demonstrating that PET is
a good adsorbent for the analyte under study. In addition, it presented low cost due to the low
consumption of reagents considered toxic and proved to be quite viable due to being obtained
from a residue.

KEYWORDS: Adsorption, characterization, Polyethylene terephthalate.

11 INTRODUGAO

Em 1946, Whinfield e Dickson descobriram o politereftalato de etileno (PET) Sua
fabricacdo em grande escala iniciou-se na década de 1950 nos Estados Unidos e Europa,
sendo o setor téxtil o maior responsavel por sua utilizagdo. Em 1970, iniciou-se sua
producdo para ser utilizado como embalagem. No ano de 1988, o PET chegou ao Brasil
a fim de utilizagdo na industria téxtil e somente em 1993 passou a ser utilizado como
embalagens, principalmente para refrigerantes (ALMEIDA et al., 2013; JUNIOR, 2010;
PAUL; GOODMAN; KROSCHWITZ, 1985).

O PET é classificado como um polimero termoplastico que apresenta molécula
linear estrutura parcialmente alifatica e aromatica, semicristalino e o mais importante,
comercialmente, nafamiliados poliésteres (KARAGIANNIDIS; STERGIOU; KARAYANNIDIS,
2008). Além disso, apresenta alta temperatura de fusdo (~265°C) e estabilidade hidrolitica
devido a presenca de anéis aromaticos na cadeia principal (ABIPLAST, 2012; PAUL;
GOODMAN; KROSCHWITZ, 1985), apresentando uma férmula estrutural conforme
apresentada na Figura 1.

O O

\C C// CH
Vi S
O O F CH2

Figura 1: Estrutura quimica do PET

n
Fonte: Junior (2010).
No Brasil, o consumo de materiais poliméricos tem crescido nos ultimos anos,
impulsionado pelo ramo da construcao civil, industrias de embalagens, alimentos e bebidas,

e autopecas/automotivas (KOSCHEVIC, BITTENCOURT, 2016). O segmento nacional de
embalagens corresponde a 32% do mercado brasileiro de polimeros e a principal aplicacéo
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do PET é na indUstria de embalagens (71%) (ROMAO, 2009). O crescimento do mercado
e do consumo dos PETs, faz com que haja o aumento da presenca do residuos destes
nos solos urbanos. O tempo de degradacao dos polimeros é relativamente longo, sendo
considerados os vildes ambientais, devido ao impacto ambiental causado (CASTRO, 2015).
Os plasticos comumente usados ndo sao biodegradaveis e que e apresentam resisténcia
em se decompor em aterros ou no meio ambiente (BARNES et al., 2009).

De acordo com Sharma e colaboradores (2006), a agua e o solo, séo mais susceptiveis
a contaminacédo devido aos descartes industriais tanto de compostos organicos quanto
de inorganicos como os metais pesados. Estes metais caracterizam-se por apresentarem
densidade acima de 5,0 g cm3, possui alta solubilidade na agua e sédo extremamente
toxicos ao ser humano, ambiente e outros organismos (WANDERMUREM, 2016). Estes
metais se acumulam nos organismos e néo sao removidos pelos processos tradicionais de
tratamento tanto de agua quanto de esgoto, ndo sendo biodegradaveis (CHEN et al., 2015;
EL-SHERIF; FATHY; HANNA, 2013).

Neste contexto, 0 manganés e o ferro sdo microcontaminantes abundantes na crosta
terrestre, encontrados juntos nas fontes tanto de aguas superficiais como subterraneas,
nas suas formas: ibnica, de complexos soluveis e de 6xidos (GERKE; LITTLE; MAYNARD,
2016). O manganés é conhecido como um dos elementos mais abundante na superficie do
nosso planeta, e um macronutriente crucial para o corpo humano (TAVLIERA et aL., 2015).
Pode ser encontrado em corpos hidricos tanto por acao natural, quanto por consequéncia
de agbes antropicas, principalmente decorrentes do setor de mineragédo (ZAW, CHISWELL,
1999). Nas aguas superficiais, 0 manganés ocorre tanto na forma dissolvida como suspensa,
dependendo de fatores como pH, anions presentes e potencial de oxirredugéo.

O Ministério da Saude, por intermédio da Portaria n°® 2914/2011, estabeleceu os
padrdes de potabilidade da agua para consumo no Brasil, fixando o valor maximo permitido
(VMP) na &gua tratada de 0,10 mg L' de manganés (BRASIL, 2011). O Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece valores para padroes de lancamento de efluentes
para os metais através da resolugdo 430/2011, com um VMP de 1,0 mg L' de Mn2*
(CONAMA, 2011).

Para o tratamento de efluentes industriais existem varios métodos fisico-quimicos
que podem ser utilizados, tais como: a coagulacédo, floculagéo, oxidacdo avancada,
filtracdo por membranas, precipitagdo quimica e a adsorcédo. (YONG et al., 2016). No
entanto, a adsorgao é considerada um dos métodos mais promissores para a remog¢ao de
substancias nocivas devido a simplicidade, baixo investimento, flexibilidade e alta eficiéncia
em aplica¢des industriais (YONG et al., 2016). De acordo com Fonseca e colaboradores
(2017), o PET pode ser utilizado como material adsorvente em fun¢do de seu amplo uso e
abundancia e que possui um elevado tempo de degradacgéao.

Portanto, este trabalho tem por objetivo avaliar a capacidade de adsor¢cédo do PET
(in natura) do ion metalico Mn?*em solug@o aquosa por intermédio do estudo das variaveis:
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pH, tempo de contato e massa do PET. Além disso, caracterizar o adsorvente por meio
das técnicas de Ponto de Carga Zero (PCZ) e Espectroscopia de Absor¢do na Regido de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR).

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparo do material adsorvente

O PET foi obtido de garrafas de refrigerantes de cor verde em comércio localizado
na cidade de Cataldao- Goias (Figura 2a). Estas foram submetidas ao processo de lavagem,
secadas em temperatura ambiente e posteriormente cortadas (Figura 2b) e trituradas em
liquidificador na presenca de agua por aproximadamente 20 min (Figura 3a). Em seguida,
o PET foi filtrado e secado a temperatura ambiente e posteriormente separado em peneiras
granulométricas,, sendo obtido maior quantidade do adsorvente com granulometria de 20
mesh. O material foi armazenado em frasco de polietileno para posterior utilizacdo nas
analises.

Figura 2: (a) Garrafa PET; (b) PET cortado e (c) PET triturado
Fonte: Os autores (2021).

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacao do material adsorvente

3.1.1 Determinagéo do Ponto de Carga Zero (PCZ)

Com o intuito de investigar o desempenho do PET como adsorvente do cation Mn2+,
considerando a influéncia do pH inicial da solugdo e suas alteragcdes sobre os grupos
funcionais (éster na cadeia principal, carbonila e anel aromatico) presentes na superficie
do material adsorvente determinou-se o PCZ. Segundo Marin e colaboradores (2015) a
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caracterizacdo dessas cargas é importante no que se refere as aplicagdes dos materiais
como adsorventes, visto que a variagcao entre a quantidade de cargas positivas e negativas
presentes na superficie do adsorvente e as existentes no adsorvato sdo importantes para
garantir uma maior interacao entre ambos evitando repulsao eletrostatica. A faixa de pH em
que as cargas superficiais do adsorventes sdo nulas é conhecida como PCZ.

O método utilizado para a determinag¢do do PCZ é descrito por Regalbuto e Robles
(2004) que consiste em misturar 20 mg de PET em 10 mL de agua deionizada sob diferentes
condi¢cbes de pH inicial (de 1 a 11), que foram previamente ajustados com solu¢des 1,0 mol.
L de HNO, e NaOH e que permanecem em repouso pelo periodo de 24h a temperatura
ambiente sem agitacédo, com posterior medi¢do do pH conforme Figura 3.
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Figura 3: Ponto de Carga Zero do material adsorvente in natura

Fonte: Os autores (2021).

Observando o comportamento do PCZ do PET, determinou-se o valor de 5,98; em
solucdes com pH abaixo deste valor a tendéncia é a adsorcdo de anions devido a presenca
de cargas positivas na superficie do material, e quando o pH da solugéo estiver acima do
valor do pH obtido para o PCZ a superficie do material estara carregada negativamente
favorecendo a adsorcé@o de espécies catidnicas (DEOLIN et al., 2013). Ao comparar 0s
resultados obtidos pelas anédlises de PCZ com aqueles obtidos durante a avaliacdo da
influéncia do pH na adsorgdo observou-se que o melhor resultado de remogédo do Mn2*
ocorreu quando o material adsorvente estava em contato com solugdes de pH 7,0. Nesse
valor de pH ocorre a predominéncia de cargas negativas na superficie do PET favorecendo
a adsorcao de espécies catibnicas como o Mn?*, corroborando com os resultados
apresentados.
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3.1.2 Espectroscopia de Absorcdo na Regido de Infravermelho Médio
com Transformada de Fourier (FT - IR)

Os grupos funcionais presentes no material adsorvente sdo os responsaveis pelas
propriedades adsortivas. Com o intuito de identificar os grupos funcionais presentes na
superficie do PET realizou-se um estudo de espectroscopia na regido do infravermelho
(FT-IR), conforme Figura 4.
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Figura 4: Espectro na regido do FT - IR do adsorvente PET.
Fonte: Os autores (2020).

Em 2968 cm' verificou-se o estiramento caracteristico de ligagdo C-H de carbono
sp®. A banda em 1750 cm ' representa o estiramento C = O da carbonila que compde
o grupo éster do PET. Os sinais entre 1750 e 1625 aproximadamente caracterizam os
estiramentos de carbonilas ndo conjugadas de ésteres ou grupos carboxilicos (PAVIA et
al.,2010). Identificou-se estiramentos caracteristicos de C=C (carbono de ligacdo dupla
deslocalizada de anel aromatico) em 1505 cm™'. Uma banda de deformacéo axial de éster
aromatico em 1250 cm™', e outra referente ao anel aromatico para substituido em 900
cm™ (PAVIA et al., 2010). O grupo carboxilico quando ionizado é capaz de estabelecer
interacdes eletrostéaticas entre a carbonila presente no éster que faz parte da estrutura do

PET (adsorvente) e o cation de Mn*? (adsorvato) favorecendo o processo de adsorgéo.
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3.2 Experimentos de adsorcao

3.2.1 Efeito do pH na adsorgéo

O pH interfere diretamente no processo de adsor¢éo, uma vez que diferentes valores
de pH da solugéo inicial sdo capazes de modificar as carga na superficie dos adsorventes
assim como influenciam no tipo de espécie do metal (NASCIMENTO et al., 2014). Para
tanto, 20 mg do material adsorvente foram dispersos em 20 mL de solugdo de Mn?* (1,0 mg
L") e avaliados em diferentes valores de pH (1,0; 3,0; 5,0; 7,0; 9,0 e 11,0) sob agitacéo a
20 rpm por 10 min. As solugdes foram filtradas e levadas ao FAAS para determinacdo da
concentracéo final do analito de interesse. Os valores de pHs avaliados foram previamente
ajustados utilizando HCI e NaOH a 0,1 mol L. Os resultados estdo representados na
Figura 5a e a distribuicdo das espécies de Manganés em fung¢éo do pH estéo na Figura 5b.

70

"
60{ A Tr, B
50
. Mn2* ‘
- G prmimim i - Mn(OH),
£ 40 ” Iﬁ.n S\ DHl2(c)
g iz
@ 8 e |
S 30 | Mn(OH)g2
<] g5 ;
E 20 = /
k3 . /Mn(OH),
10 \. a
04 w et ’
0 2 4 6 g 10 12 ° a7 -
2 4 6 8 10 12 14
pH pH
Fonte: Os autores (2020). Fonte: Carmo (2014).

Figura 5: (a) Porcentagem de adsorg¢éo dos ions Mn?* em fungéo do pH, (b) Distribuicdo das espécies
de Mn(Il) em fung¢éo do pH.

Pela Figura 5a, observa-se que o valor de pH que resultou em maior remogéao
(61,2%) foi obtido em 7. Em pH 9, observou-se uma brusca redugéo de adsorgéo (17,5%)
e nos demais valores a adsorcao foi inferior a 6,1%. O pH afeta a adsorgdo, bem como
determina o grau de distribuicdo das espécies quimicas presentes na solucao. Tal situacéo
€ observada no gréafico de distribuicdo de espécies (Figura 5b), indicando que além das
cargas presentes na superficie do adsorvente, ocorre a prevaléncia de uma determinada
espécie do metal em determinado valor de pH da solugdo. (NASCIMENTO et al., 2014).

O pH 7 favoreceu a remocao, visto que neste valor de pH os ions Mn*2se encontram
em maior quantidade. A redugéo na porcentagem de remocao do ion Mn*2no pH 9, se deve
ao fato da coexisténcia de duas espécies presentes na solugado (o ion Mn*?e na forma de
hidroxidos [Mn(OH),, Mn,(OH),*,MnOH*]). De acordo com o gréafico de distribuicao das
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espécies do manganés (Figura 3b) a espécie positiva que predomina em toda a faixa de
pH até o pH 9 é o Mn*2, 0 qual se apresenta em maior quantidade a medida em que o pH
da solugdo diminui. Enquanto que em maiores valores de pH ocorre a precipitagdo na
forma de hidréxidos, ocasionando a diminui¢cdo da adsor¢do de Mn 2* devido a redugdo da
solubilidade das espécies de hidroxido de manganés (MACIEL, 2012; ROCHA; AFONSO,
2012).

3.2.2 Efeito do tempo de contato

O tempo de contato € um parametro que procura avaliar qual o melhor tempo de
interacéo a ser utilizado entre o analito de interesse e o material adsorvente, a fim de se
obter a melhor eficiéncia de adsor¢@o no processo avaliado (YU et al., 2013). O melhor
do
adsorvato foi obtida pelo adsorvente nas condigbes de estudo, atingindo-se o tempo de
equilibrio (CHOUDHURY et al., 2012).

A partir do melhor valor de pH (7,0), com uma massa de 20 mg do adsorvente

tempo a ser considerado € aquele em que a capacidade maxima adsortiva (Q

méx)

(PET) e 20 mL de solugédo de Mn2?* (1 mg L) realizou-se o estudo da influéncia do tempo
de contato (1, 5, 10, 20, 40, 60, 90, 180 e 240 min) sob agitagdo de 20 rpm (Figura 6). As
solugdes foram filtradas e posteriormente levadas ao FAAS para determinar a concentracéo
final de Mn?+
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Figura 6: Influéncia do tempo de contato na adsorgao de ions Mn?* pelo adsorvente PET

Fonte: Os autores (2020).
Entre os intervalos de tempo avaliados nos processos de adsor¢éo, o tempo de 20
min apresentou a melhor eficiéncia de remocéo (61,5%) para os ions Mn?* pelo material

adsorvente. Nos demais intervalos de tempo, a eficiéncia de remocéo foi inferior a 52%.
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3.2.3 Efeitos da massa do adsorvente

A partir do melhor valor de pH (7,0) e do tempo de contato (20 min) avaliou-se o efeito
da massa do adsorvente em diferentes valores (5,10, 15, 20, 40, 60 e 80 mg). O estudo
da massa do adsorvente (Figura 7) é importante tanto do ponto de vista de economia do
adsorvente, quanto do controle visando evitar o processo de dessor¢éo o que implica na
reducédo da eficiéncia de remogéao (Y| et al., 2002).

70
60| .

50 / \
2] /

30 - a
20 /
10 /

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Remocéo (%)

Massa do adsorvente (g)

Figura 7: Relacao entre porcentagens de adsor¢gdo com a massa de PET

Fonte: Os autores (2020).

Nota-se na figura 7, que a maior porcentagem de remogéo é alcangada com a massa
do adsorvente igual a 40,0 mg (62,5%). No entanto, 0 aumento da massa de adsorvente
adicionada a solugéo, ndo torna a remogéao do ion Mn 2* mais eficiente. A queda gradativa
da adsorgéo pode estar relacionada com a saturacao da superficie e/ou poros presentes no
material de adsor¢do. Segundo Yin e colaboradores (2002), a presencga de determinados
grupos funcionais na superficie do material adsorvente tende a proporcionar uma adsorgcéao
rapida com tendéncia a saturacdo da superficie e dos sitios, diminuindo a adsor¢édo mesmo
na presenca de maiores valores de massa.

41 CONCLUSOES

A metodologia possibilitou avaliar o PET como um possivel material adsorvente do
ion metalico Mn?*. Os estudos de caracterizacdo (PCZ e FT-IR) possibilitou conhecer a
composicado quimica do material adsorvente. O método desenvolvido e utilizado para a
remocgao do analito de interesse, demonstrou-se eficiente na concentracdo avaliada (1,0
mg L") apresentando eficiéncia de remoc¢éo superior a 60%. O PET € um material de facil
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obtencéo, possui baixo custo, demandou baixo consumo de reagentes de maior toxicidade.
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RESUMO: O processo de adsor¢cdo € uma
alternativa muito promissora para a remocéo
de compostos, chamados micropoluentes
emergentes, como o horménio 17B-estradiol.
Porém, para sua eficacia € necessario aplicar
um adsorvente que tenha afinidade com o
composto a ser removido. Dentre os adsorventes
disponiveis, os carvoes ativados tém ampla
aplicacdo e uma gama de tipos de carvéo
ativado provenientes de diferentes matérias-
primas. Nesse contexto, o objetivo deste estudo
foi avaliar a adsor¢do do hormoénio estradiol
em carvao ativado de osso bovino (CO). O CO
apresentou caracteristicas com predominio de
macroporos, carater completamente amorfo,
superficie irregular com presenca de poros bem
definidos, com altos teores de calcio e fosforo e
bandas que caracterizam a presenca da estrutura
de hidroxiapatita. A adsorcdo de estradiol no CO
obedeceu a uma cinética de pseudo-primeira
ordem com constante cinética K = 0,3199 min""
e 0 modelo de Langmuir foi melhor ajustado aos
dados experimentais com gmax = 0,004009 mg
mg™. O processo de adsor¢ao do estradiol no
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carvao 6sseo ativado foi extremamente eficiente, atingindo 99,9% de remocéo.
PALAVRAS - CHAVE: Adsorgao; horménio; estradiol; carvao ativado; osso bovino.

ADSORPTION OF 17B3-ESTRADIOL HORMONE ON BOVINE BONE ACTIVATED
CARBON

ABSTRACT: The adsorption process is a very promising alternative for removing compounds
called emerging micro-pollutants, such as estradiol hormone. However, for its efficiency it is
necessary to apply an adsorbent that has affinity with the compound to be removed. Among the
available adsorbents activated charcoals have wide application and a wide range of activated
charcoal types from the most varied raw materials. In this context, the objective of this study
is to evaluate the adsorption of estradiol hormone in bone activated charcoal. Activated bone
charcoal presented characteristics with predominance of macropores, completely amorphous
character, an irregular surface with presence of well defined pores, with high levels of calcium
and phosphorus and bands that characterize the presence of hydroxyapatite structure.
The adsorption of estradiol in activated bone charcoal obeyed a pseudo first order kinetics
with constant kinetic k = 0.3199 min"' and the Langmuir model was better adjusted to the
experimental data and gmax = 0.004009 mg mg". The adsorption process of estradiol in
activated bone charcoal was extremely efficient achieving 100% removal.

KEYWORDS: Adsorption; hormone; estradiol; activated charcoal; bovine bone.

11 INTRODUGAO

A qualidade da agua para consumo humano sempre foi uma preocupacéo latente na
sociedade, dada a sua fundamental importancia na manutengéo da vida humana e de todos
0s seres vivos. A preocupagao cresceu com a descoberta de que uma série de substancias
estava presente na agua e que o efeito delas no meio ambiente poderia ter consequéncias
perigosas para os seres vivos. Essas substancias foram denominadas de micropoluentes
emergentes (ME) (BESHA et al., 2017).

Dentre os MEs encontrados no meio ambiente, os hormdnios sexuais, como o
estradiol, sdo os mais preocupantes, devido a sua capacidade de interferir no sistema
enddcrino de humanos e outros animais, afetando a saude, o crescimento e a reproducéo.
Sendo conhecidos como desreguladores endécrinos (DEs) (BILA; DEZOTTI, 2007). A
grande preocupacao é que o tratamento convencional usado em estacdes de tratamento de
efluentes néo é eficiente na eliminacéo de DEs, como o 17B-estradiol. Dai a necessidade de
complementar o processo convencional com tratamentos eficientes e ecolégicos (NIPPES;
MACRUZ; NEVES OLSEN SCALIANTE, 2021).

Nesse contexto, o processo de adsorcdo tem se mostrado uma alternativa bastante
promissora, devido a algumas vantagens de sua aplicagdo, como baixo custo, facilidade
de operacéo, eficiéncia e ndao formacao de subprodutos (PARK et al., 2016). Porém, para
a remogao de um poluente é necessario aplicar um adsorvente que tenha afinidade com
o composto. Como existe uma gama de adsorventes disponiveis obtidos a partir de uma
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variedade de fontes de matéria-prima, como argilas, zeolitas, polimeros e carvao ativado
de fontes vegetais, minerais e até animais produzidos a partir de 0ssos, € de extrema
importancia avaliar o desempenho de um adsorvente na remogéo de MEs. Assim, o objetivo
deste estudo foi avaliar a adsor¢éo do hormdnio 17B-estradiol em carvao ativado de osso
bovino.

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

O adsorvente utilizado neste trabalho é o carvao ativado de osso bovino produzido pela
empresa Bonechar Carvao Ativado (Maringa-PR). O horménio utilizado foi o 17B3-estradiol
da empresa Sigma com pureza = 98% e todos os experimentos foram realizados com agua
destilada. As leituras da concentracdo hormonal foram feitas em uma cubeta de quartzo no
espectrofotdbmetro Shimadzu UV-vis.

2.2 Caracterizacao do adsorvente

O carbono 6sseo ativado foi caracterizado por analise textural com isotermas
de adsorcdo/dessorcdo de N, a 77K. Microscopia eletrénica de varredura (MEV) com
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). A difracdo de raios-x da fonte de ions cobre
40 kV e 30 mA. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) na
faixa espectral de 400 a 4000 cm™, com 100 varreduras e resolugéo de 4 cm™.

2.3 Testes de adsorcao

Os testes de adsorcdo foram realizados em banho termostatico com agitacdo. A
cinética de adsorgéo foi realizada utilizando uma concentragéo fixa de contaminante (25 mg
L") e massa de CO (1,5 g) com retirada de amostra regular até atingir o equilibrio. Para as
isotermas, a concentracao do horménio variou de 0 a 25 mg L' e massa de 1,5 g de osso
CO. Todos os testes foram realizados a 28 °C.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao do Adsorvente

Pela isoterma de adsorgéo/dessorgdo de N, presente na Figura 1, & possivel
observar que o carvao ativado 6sseo apresentou uma distribuicdo de poros heterogénea,
com predominéncia de macroporos e adsor¢do multicamadas. A area especifica calculada
pelo método BET foi de 113 m2 g' e tamanho médio dos poros de 17,73 A conforme Tabela
1. O valor da area especifica obtido neste trabalho est4 de acordo com as especificacbes
do fabricante de CO que é de 120 m?g™ calculada pelo método BET/N,.
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Figura 1 - Isoterma de adsorgéo/dessorgéo de N, a 77 K do CO.

Adsorvente

Area (m2g")

Volume (cm®g™)

Poro (;&)

co

113

0,0609

17,73

Tabela 1 - Valores de area especifica, volume e tamanho médio dos poros para CO.

A partir do difractograma do CO foi possivel identificar um carater completamente

amorfo conforme mostrado na Figura 2. Esta caracteristica indica que o tratamento térmico

aplicado ao material para obtencéo de carvao ativado pode néo ter ocasionado a formagéo

de um ordenamento dos planos, caracteristica de materiais cristalinos. Isso também

interferiu na auséncia de picos de difracdo para compostos como os 6xidos de calcio e
fosforo, caracteristicos da matéria-prima empregada (WILSON; PULFORD; THOMAS,

2003).
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Figura 2 — Difratograma do carvao de osso bovino.

Pela micrografia para o CO foi possivel observar uma superficie irregular com
a presenca de poros bem definidos como pode ser visto na Figura 3(a). Em relacédo a
identificacdo de espécies quimicas na superficie do carvao por EDS, foram encontrados
teores elevados de calcio e fésforo, o que esta de acordo com a matéria-prima (osso) do
carvao como pode ser visto na Figura 3(b).

Figura 3 — (a) micrografia e (b) espectro de energia dispersiva para amostra de CO.

Na Figura 4 é possivel visualizar o espectro de infravermelho do carvéo ativado de
0ss0. As principais bandas que caracterizam a presenca da estrutura da hidroxiapatita no
carvéo ativado 6sseo estéo localizadas a 1030 cm™ (-PO %) e 600 cm™ (Ca®*) (BENNETT;
ABRAM, 1967: (CTAB; BAKHTIARI et al., 2014).
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Figura 4 — Espectro de infravermelho da amostra de carvéao de osso bovino.

3.2 Cinética de adsorcao

Em relagéo a cinética de adsor¢éo, o modelo que melhor se ajustou aos dados
experimentais foi o modelo de pseudo-primeira ordem, que obteve o valor de R? mais
préximo de 01, porém é possivel afirmar que ambos os modelos séo capazes de descrever
o processo conforme mostrado na Figura 5. O valor da constante cinética para o modelo
de pseudoprimeira ordem foi K=0,3199 min-!, como pode ser visto na Tabela 2. O equilibrio
foi alcancado ap6s 40 minutos de adsorcdo. Esses resultados alcangados estéo de acordo
com a literatura, segundo Fuerhack et al., 2001 a adsorcdo de 17B-estradiol em trés
tipos de carvao ativado atinge o equilibrio ap6s 50-180 min e o0 processo se aproximou
mais de um mecanismo cinético de pseudo-primeira ordem (FUERHACKER; DURAUER,;
JUNGBAUER, 2001).
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Figura 5 — Cinética de adsorgdo do 173-estradiol em carvéo ativado de 0sso bovino.

Modelo cinético Constante cinética R?
Pseudo-primeira ordem 0,3199 min' 0,9785
Pseudo-segunda ordem 195,3818 g mg™ min™ 0,9707

Tabela 2 - Parametros de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem de adsorgéo de estradiol em
carvao ativado 6sseo.

3.3 Isotermas de adsorc¢éao

Em relacdo a isoterma de adsor¢céo, o modelo que melhor se ajustou aos dados
experimentais foi 0o modelo de Langmuir com maior valor de R?, porém o modelo de Freundlich
também se ajustou bem aos dados, como pode ser visto na Figura 6. A quantidade méaxima
adsorvida foi g, = 0,004009 mg mg™. Em relag&o ao parametro isotérmico de Freundlich
(n), o valor obtido foi maior que 1, indicativo de uma adsorg¢édo favoravel com afinidade
entre o 17B-estradiol e a superficie do carvao de osso. A forma da isoterma também indica
adsorcéo favoravel (DA SILVA et al., 2018).

A atuacéo do CO na remogéo do 17B-estradiol foi extremamente eficiente, chegando
a 99,9% de remocao em aproximadamente 40 minutos de adsorcdo. Esse resultado &
superior ao alcancado por Fuerhack et al., 2001, que utilizou outro tipo de carvéo ativado,
diferente do empregado neste trabalho (FUERHACKER; DURAUER; JUNGBAUER, 2001).
Foi possivel observar, pela técnica de FTIR, a presenca da matriz mineral de hidroxiapatita.
Essa caracteristica é o diferencial do carvao ativado 6sseo utilizado neste trabalho. Uma
matriz mineral de hidroxiapatita € uma rede cristalina que atua na adsorgéo e na troca
idnica, em diversos compostos, tanto inorganicos quanto organicos.
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Figura 6 — Isoterma de adsor¢éo do 17B-estradiol em carvéo ativado de osso bovino.

Modelo Parametros Valor
U, (Mg M) 0,004009
Langmuir K, (mg L") 0,423642
R? 0,986577
n 1,825140
Freundlich K. ((mg.mg”)(L.mg")"") 0,001203
R? 0,976676

Tabela 3 - Parametros dos modelos nao lineares de Langmuir e Freundlich para adsor¢éo do
17B-estradiol no carvao ativado de 0sso.

41 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos neste trabalho foi possivel concluir que o carvao
ativado de osso bovino foi um excelente adsorvente para remog¢éao do horménio 173-estradiol
atingindo um percentual de remog¢éo de 99,9 % em 40 min de adsor¢do. O processo de
adsorgéo se aproximou do modelo cinético de pseudo-primeira ordem e o modelo de
Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais.
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RESUMO: A problemética de contaminagéo
ambiental por agentes recalcitrantes tem crescido
juntamente com o crescimento industrial, uma
vez que tratamentos convencionais de efluentes,
quando utilizados, ndo permitem a eliminagéo
total do composto poluente. Uma alternativa
eficiente para tratar estes residuos resistentes
é através de Processos Oxidativos Avancados
(POA), que se baseiam, por meio da geragdo
de espécies reativas altamente oxidantes e
ndo seletivas, na oxidagdo total do poluente
sem a consequente geracdo de lodos. Diante
deste contexto, o presente trabalho avaliou a
descoloragédo do corante Verde de Malaquita
via oxidacdo fotoquimica pelo processo UV/
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MALAQUITA

H,0,. Ensaios experimentais foram utilizados
para investigar os efeitos dos parametros de
concentragé@o do Perdxido de Hidrogénio (H,0,)
e do pH sobre a eficiéncia de descoloragéo. Os
resultados obtidos ao tratar fotoquimicamente a
solugdo corante a 20 mg.L-1 com 60 mg.L-1 de
H,O, e em pH 7,0 apresentaram uma eficiéncia
de descoloragdo superior a 95%. Os ensaios
cinéticos confirmaram ajuste ao modelo cinético
de pseudo-primeira ordem.

PALAVRAS - CHAVE: Processos Oxidativos
Avangados, Processo UV/H,O, Verde de
Malaquita.

EVALUATION OF THE USE OF UV / H202
IN THE DISCOLORATION OF MALACHITE
GREEN DYE

ABSTRACT: The problem of environmental
contamination by recalcitrant agents has grown
along with industrial growth, conventional effluent
treatments, when used, do not allow the total
elimination of the pollutant compound. An efficient
alternative to treat these resistant residues is the
use of Advanced Oxidation Processes (AOP),
which are based, through the generation of highly
oxidizing and non-selective reactive species,
to the mineralization of contaminants products
without the consequent problem of final disposal.
In this context, the present study evaluated
the decolourisation of Malachite Green dye in
aqueous solution by photochemical oxidation UV/
H202 process. Experimental tests were used
to investigate the effects of Hydrogen Peroxide
(H202) concentration and pH range on the
efficiency of decolourization. The optimun results
was obtained for dye solution at 20 mg.L'1, H202
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at 60 mg.L'1 and pH 7,0 showed a decolourisation efficiency above 95%. The kinetic study
confirmed to follow pseudo-first order kinetics rate law
KEYWORDS: Oxidation Processes, UV/H202 Process, Malachite Green.

11 INTRODUGAO

A tendéncia industrial em busca por tecnologias alternativas de tratamento de
efluentes é crescente, uma vez que, muitas vezes, o tratamento convencional apenas
realiza a transferéncia de fase do contaminante, sem destrui-lo definitivamente, com o
persistente problema de disposicéo final do lodo (1,2).

Dentre um grande numero de métodos classificados sob a ampla definicdo de
Processos Oxidativos Avancados (POA), estéo os processos fotoquimicos. Estes se utilizam
da combinagéo de agentes oxidantes sob a acdo de radiagdo ionizante para a geracao
de espécies reativas altamente oxidativas e néo seletivas, principalmente os radicais
hidroxila, HO®. A proposta de processos fotoquimicos para decomposicdo de compostos
orgéanicos refratarios teve inicio no final da década de 1960 e inicio da década de 1970, a
fim de tratar e reduzir a poluicdo das aguas, ao promover a oxidagéo destes a didxido de
carbono (CO2), agua (H20) e ions inorganicos (3,4). Desde entdo, esses processos tém
sido amplamente aplicados para o tratamento de agua e de diferentes tipos de efluentes
industriais com residuos recalcitrantes, cujos tratamentos fisicos, quimicos e biologicos
convencionais ndao sao capazes de remover (5).

Entre os residuos industriais refratarios presentes em efluentes, destacam-se os
corantes sintéticos de industria téxtil. Estima-se que aproximadamente 20% da carga de
corantes esteja presente nos efluentes de tingimento durante o processamento téxtil (6).

A estrutura quimica altamente estavel dos corantes os torna resistentes a degradagéo
e ndo podem ser tratados por métodos convencionais, uma vez que, muitos corantes possuem
elevada quantidade de carbonos aromaticos, tornando-os recalcitrantes para degradacao
bioldgica; possuem baixo peso molecular, o que dificulta a coagulagdo quimica; e possuem
elevada solubilidade em agua, prejudicando a adsorcdo em carbono ativado (7).

O corante Verde de Malaquita, catibnico com estrutura quimica da classe dos
trifenilmetanos, é usado extensivamente no setor téxtii em processo de tingimento de
couro, 1a, seda, algodao, celulose e outras fibras (8). O uso de tal corante tem sido alvo de
preocupagdes ambientais, uma vez que 0 mesmo possui alta toxicidade, € carcinogénico,
€ biorecalcitrante, possui dificil remocgéo, prejudicando, portanto, a biota aquéatica e a satde
humana (9).

Neste contexto, o presente estudo tem como o objetivo avaliar a eficiéncia do
Processo Oxidativo Avancado UV/H202, em escala de bancada, na descoloragdo do
corante Verde de Malaquita, sob diferentes parametros experimentais, e, sob um parametro
6timo, analisar a cinética fotoquimica.
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21 EXPERIMENTAL

Materiais e Metodologia

Asolucao de Verde de Malaquita Oxalato (Neon), foi preparada com uma concentragéo
inicial de 625 mg.L"I do corante em é&gua destilada e a partir desta obtiveram-se as
solucdes experimentais, todas a 20 mg.L'1 (10). O Perodxido de Hidrogénio (H202 30% v/v),
fornecido pela ISOFAR, foi utilizado como fonte de espécies reativas de oxigénio. O Acido
Cloridrico (HCI) e o Hidroxido de Sédio (NaOH), fornecidos pela DINAMICA, foram utilizados
para o ajuste de pH a partir de solu¢des estoque a 0,1 M.

O reator fotoquimico (Figura 1) foi construido em escala de bancada, com um volume
util de 0,315 L, utilizando como fonte de radiagdo UV-C (Amax = 254 nm) uma lampada
tubular de vapor de mercurio de baixa pressdo 8 W (OSRAM Puritec). O reator foi conectado
a um reservatério para mistura reacional com um volume Util de 2 L, e uma bomba
recirculava o efluente no sistema por uma vazéao de 1,473+0,002 L.min"1.

Os experimentos em sistema fotoquimico foram realizados para avaliar os efeitos
da concentracdo de perdxido de hidrogénio (20; 60; 100 e 120 mg.L'1) e do pH (5,5; 6,0;
7,0; 8,0 e 8,5) sobre a eficiéncia de descoloracdo do corante Verde de Malaquita. A selecdo
amostral dos valores de concentracédo de peroxido de hidrogénio baseou-se nos estudos
prévios de Mordishala e colaboradores (11).

O pH da solugéo corante foi ajustado imediatamente antes do inicio do ensaio, com
auxilio de medidor de pH (MS TECNOPON mPA210). Durante os ensaios, o pH da solugéo
corante ndo foi reajustado. Os ensaios foram conduzidos a temperatura ambiente, em
média de 25°C.

A descoloracdo das amostras foi analisada em fungéo dadiminui¢éo da absorbancia,
medida em espectrofotdmetro UV-Vis (LABNOVA UV-5100) em comprimento de onda de
616 nm. A curva de calibracdo (Figura 2), baseada na Lei de Lambert-Beer, foi estabelecida
relacionando a concentracéo do corante Verde de Malaquita e a respectiva absorbancia.

As aliquotas para o calculo de cinética da degradacéo foram retiradas em intervalos

regulares de tempo até 60 minutos, em triplicata.
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Figura 1. Reator fotoquimico em escala de bancada.

Curva de Calibracdo para o Verde de Malaquita
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Figura 2. Curva de calibragdo para determinagdo da concentragédo de Verde de Malaquita em solugédo

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

Efeito da variagéo do pH e da concentracdo de H202 na fotodegradag¢édo do corante
Verde de Malaquita.

A eficiéncia de degradacao da solugao corante Verde de Malaquita a 20 mg.L'1 foi
analisada sob diferentes valores de pH e de concentracao de H202, conforme apresentado
na tabela de planejamento experimental (Tabela 1), de acordo com uma matriz de
planejamento de composto central de dois niveis 2k (-1 e +1), mais configuragao estrela.
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Experimento

1

© O - O 0 e LW

=3

pH

6.0
80
80
80
70
0
70
55
85
70
70

Concentragdo de H,0, [mg L") Xy Xy
mtsm— ".____éa__ c— ____..T;_...."..} -

100 1 )
20 .1 1
100 -1 +1
60 0 0
60 o 0
60 0 0
&0 15 0
60 *15 0
0 o A5
120 0 +15

Tabela 1. Planejamento de experimento para testes de descoloragdo oxidativa do Verde de Malaquita.

Os dados de eficiéncia (E) de degradagdo do corante de Verde de Malaquita foram

medidos em termos de descoloragéo, calculados conforme a Equagéo 1, para um tempo de

ensaio de 40 e 60 minutos, e os resultados apresentados na Figura 3.

E (%) = 100 . (1- C/Co)

(Equacao 1)

Em que, C corresponde concentragao inicial do corante no tempo zero de reagéo,

sem o ajuste de pH e sem adicdo de H O
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Figura 3. Grafico da eficiéncia de degradagéo do corante Verde de Malaquita, apos 40 e 60 minutos

de ensaio sob diferentes valores de concentragéo de H,0, e de pH
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A fim de elaborar o modelo ajustado para a eficiéncia de descoloragéo do Verde de
Malaquita em fung&o do pH e da concentragéo de H,0O, apés 60 minutos de degradagéo,
excluiu-se o ensaio experimental de numero 10 em que a concentragdo de H,0, era
nula. Assim, ap6s submeter os ensaios a analise de variancia (ANOVA) no aplicativo
STATISTICA® foi obtido o valor de R? igual a 0,9836.

Para a obtengdo do maior valor ajustado de R?, foi removido da ANOVA o termo
de interacdo entre o pH e a concentragéo de H,O,, visto que, para teste estatistico, néo
foi significativo perante o nivel de significancia de 95%, assim mantiveram-se os termos:
interseccdo; pH (termos linear e quadratico) e concentragéo de H,O, (termos linear e
quadratico). Obtendo- se, portanto, a seguinte equagéo quadratica para o modelo (Equagéo
2):

E60 (%) = 50,7743 + 6,4621. pH - 0,5298. pH? + 0,6282 . [H202] - 0,0034 .
[H202)? (Equagio 2)

A superficie ajustada para a equagao é mostrada na Figura 4.

Superficie Ajustadga Vandwel Ef, [%)
2 tmiores. 1 Bioco, 10 Ensaios. MO Residual=0 7633

5

92

— R
8
<77
."4‘
- -

&7

(-

Figura 4. Superficie de resposta para os dados dos ensaios do planejamento de experimentos.

Na auséncia do oxidante H,0O, (experimento 10) os efeitos de degradagé&o do corante
apoés 40 e 60 minutos de ensaio foram nulos, indicando que somente a radiagdo UV-C ndo
contribuiu para a remocgéo de cor do Verde de Malaquita, ou seja, ndo ocorreu a fotdlise
direta do corante pela radiagdo UV-C.

O ensaio em que se utilizou apenas o H,O,, na auséncia de radiagdo UV-C, também

nao foi suficiente para a degradacao do corante (dados ndo apresentados por ndo fazerem
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parte do planejamento de experimentos), o que confirma que o baixo potencial de oxidagéo
(E°) do H,0, (E° = 1,78 volts) néo favoreceu a reagéo de degradagéo da solugéo de Verde
de Malaquita.

Contudo, nos ensaios em que houve a combinagéo do H202 com a radiagéo UV-C
ocorreu a degradacdo do corante, devido a formacdo de espécies reativas de oxigénio,
principalmente radicais HOe (E° = 2,80 volts), geradas a partir da fotolise do H,O, pela
radiacdo UV-C (12).

Os ensaios confirmaram que a concentragéo de H,O, presente em solugéo tem um
papel importante sobre eficiéncia no processo de fotoxidagdo do Verde de Malaquita, uma
vez que a eficiéncia na remog¢éo de cor aumentou consideravelmente com o aumento da
concentragéo de H,O, de 0 para 20 mg.L" e de 20 para 60 mg.L".

No entanto, a continuidade no aumento de concentragéo de H,0, de 60 mg.L" para
100 e 120 mg.L" apresentou pouca diferenca de aumento na eficiéncia de descoloragcéo
do corante ap6s 60 minutos. Este fenémeno pode ser explicado pelo fato do H,O, também
agir como um receptor de radicais HO*, formando outros radicais com menores valores
de E°, como o radical superoxido (O,*), cujo E° é igual a 0,94 volts, e o radical peridroxil
(HO,*), cujo E° é igual a 1,42 volts (7). Assim, se H,O, estiver em excesso, a eficiéncia da
reacao fotoxidativa ndo aumentara proporcionalmente, ou até mesmo diminuira (11,13,14).
Fato este que pOde ser constado no grafico de superficie do modelo estatistico (Figura
4), em que o aumento da concentragdo de H,0, néo foi acompanhado por uma resposta
de descoloragdo crescente. Além deste inconveniente, o excesso de H,0, gera um gasto
econdmico devido ao custo com o consumo desnecessario deste reagente quimico oxidante,
justificando uma analise prévia de concentracéo ideal de H,O, para uma aplicagéo viavel
das reac0es fotoquimicas.

Apesar do efeito de interacdo entre o pH e a concentragdo de H,0O, ndo ter sido
significativo no modelo experimental analisado, é conhecida a influéncia do pH tanto na
estabilidade molecular do H,0,, como na concentra¢éo do radical HO®, uma vez que,
valores muito altos de pH favorecem a decomposicéo do H,0, em H,0 e O,, e valores
muito baixos de pH carregam consigo a inclusdo de bases conjugadas na solucéo, e
estas tendem a reagir com o radical HO*®, formando radicais i6nicos inorganicos de menor
potencial oxidativo (15). De fato, nos ensaios cuja concentragéo de H,0, eram iguais a 60
mg.L" (experimentos 5, 6, 7, 8 e 9), mas com diferentes valores de pH, observou-se que
em pH mais elevado (experimento 9) a eficiéncia de degradacgéo foi menor comparada aos
ensaios em que os valores de pH eram mais baixos (experimentos 5, 6, 7 € 8).

E, comparando os ensaios experimentais 5, 6 e 7 (pH 7,0), com o ensaio 8 (pH 5,5),
apds 60 minutos, verificou-se que a eficiéncia de degradacéo foi relativamente similar em
todos os quatro ensaios, independente do pH.

Graficamente, foi possivel concluir que a eficiéncia 6tima de descolora¢ao encontrou-

se em um valor de pH intermediario, proximo de 6,0, e em concentragdo de H,O, maior do
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que 80 e menor do que 100 mg.L" (Figura 4).
Cinética da fotodegradacao do corante Verde de Malaquita

Baseando-se nas observagdes supracitadas, realizaram-se os experimentos de
cinética de degradacéo do Verde de Malaquita em concentracdo de H,0, a 60 mg.L" e
em pH 7,0 (experimentos 5, 6 e 7), devido ao fato do rendimento de degradacao nesses
ensaios, apds 60 minutos de reagao, ter sido considerado significativo, uma vez que, mesmo
sob menor concentragéo de H,O,, os valores de eficiéncia apresentaram- se similares aos
ensaios realizados sob maiores concentragdes deste agente oxidante (experimentos 2, 4
e 11).

A cinética de degradacdo do corante Verde de Malaquita pode ser expressa pela
Equacéo 3.

rc =dC/dt =- K. C . Choe (Equagéo 3)

Em que C ¢ a concentragdo do corante; C,,, é a concentragéo do radical HO®, K
€ a constante cinética e t o tempo de reacdo. No entanto, considerando a complexidade
relacionada a determinacao da concentragéao do radical HO*, que tem vida média curta e é
bastante reativo, C,,,, pode ser considerada constante, ao se adotar um estado estacionario,
sendo possivel quando a concentragéo de H,O, for alta (12,16). Assim, obtém-se o modelo
cinético de pseudo- primeira ordem (Equacao 4).

rc=dC/dt=-K .C (Equagao 4)

A analise da cinética de degradacgéo do Verde de Malaquita foi realizada com base na
linearizacao dos dados de concentragao do corante em intervalos de tempo regulares de 10
minutos até 60 minutos (Figura 5). A linearizacao dos dados de concentracédo confirmaram
uma reacgao com cinética de pseudo-primeira ordem. Ao integrar a Equacéo 4, obteve- se a
Equacéo 5, a mesma que deu origem a curva teérica representada na Figura 5.

In (Ct/Co)=-K'. t (Equacéo 5)

Em que C, é a concentragéo inicial do corante; C, é a concentrag&o do corante no
tempo t, e K’ € constante de velocidade aparente.

A constante de velocidade de descoloragéo calculado a partir dos dados obtidos foi
K’= 0,067 min"' e o tempo necessario para reduzir a coloragdo do corante a metade do seu
valor inicial, ou seja, o tempo de meia-vida, foi t, ,=10,34 min.

Colecao Desafios das Engenharias: Engenharia Quimica Capitulo 6



Cinética da Reagao de Degradacao do Verde de

Malaquita
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Figura 5. Dados de concentracdo para célculo de cinética da reagdo de degradagéo do corante Verde
de Malaquita.

Durante os ensaios de cinética, monitorou-se também o pH da solugédo (Figura 6).
A diminuicdo do mesmo ao longo do processo pode ser interpretada como formacao de
acidos organicos e inorganicos, produtos da fotodegradagéo do corante verde de Malaquita

(11).

Evolucao do pH Durante a Degradagao do
Verde de Malaquita
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Figura 6. Dados de variacéo de pH durante a fotodegradacao do corante Verde de Malaquita.

41 CONCLUSOES

A partir dos resultados preliminares obtidos no desenvolvimento deste trabalho,
permite-se concluir que o Processo Oxidativo Avangado UV/ H,O, utilizando o reator em
recirculagé@o continua, construido em escala de bancada, foi eficiente para remocéo de cor

em solucdo do corante recalcitrante Verde de Malaquita, inicialmente a 20 mg.L™". Resultados
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promissores de descoloragéo (acima de 95%) foram observados sob concentragéo de H,0,
a 60 mg.L" e em pH 7,0, ap6s 60 minutos de fotodegradagéo.

O aumento da concentragéo de H,0, de 0 para 20 mg.L"" e de 20 para 60 mg.L-’
acarretaram no aumento de eficiéncia de descoloracdo da solugcdo. No entanto, para
valores acima destas concentragbes nao houve incremento na eficiéncia de descoloragéo,
dispensando, portanto, gasto extra com o uso de elevadas concentragées de H,O,.

Os resultados cinéticos confirmaram que o modelo de pseudo-primeira ordem esta
de acordo com os dados experimentais.
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RESUMO: Dentre as diversas técnicas que
podem ser empregadas para diminuir o
processo de degradacdo de materiais metalicos,
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destaca-se 0 uso de inibidores de corrosao,
que sa@o substancias que atuam nas reacgbes
de oxirredugdo que ocorrem na dupla camada
elétrica do eletrodo. A procura de inibidores
alternativos surgiu devido a necessidade de
que tais compostos sejam biodegradaveis,
menos nocivos e que, preferencialmente,
sejam provenientes de fontes renovaveis. Estes
compostos geralmente sdo de baixo custo e
apresentam eficiéncia de inibicado de corrosdo
comparavel ao de substancias ja usualmente
utilizadas. Assim, este trabalho teve por objetivo
avaliar o p6 da fibra da casca do coco verde
(Cocos nucifera L.) como inibidor natural de
corrosdo em concentracbes de 0,44 g.L' a 1,77
g.L" sobre o ago carbono AISI 1008 em meio
de HCI 0,5mol.L". A eficiéncia de inibicdo foi
determinada por ensaios gravimétricos de perda
de massa, enquanto que a resisténcia a corrosao
foi avaliada utilizando-se tanto a espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIE), quanto
as curvas de polarizagdo potenciodindmicas
(CPP). Por fim, a analise morfolégica do metal
foi realizada por meio da microscopia éptica
(MO). A eficiéncia de inibicho aumentou com
0 aumento da concentracdo do inibidor no
eletrélito, indicando que a méaxima concentragéo
avaliada (1,77 g.L™") foi a que apresentou a maior
eficiéncia de inibicdo (90,5 %). Comportamento
semelhante foi observado quanto a resisténcia
a corrosdo. Esta mesma concentracdo
proporcionou maior protecdo ao substrato
conforme observado nos ensaios de EIE e nas
analises das CPP, reduzindo ainda a quantidade
de produto de corrosédo, conforme evidenciado
pela MO. O composto atuou tanto nas reagdes
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anodicas quanto nas catodicas, permitindo a sua classificacdo como inibidor misto. Portanto,
0 po da fibra da casca do coco verde pode atuar como inibidor natural de corrosdo sobre o
aco carbono AISI 1008 nas condigbes avaliadas.

PALAVRAS - CHAVE: Corrosao, Inibidor Natural, EIE, Ensaios Gravimétricos, Coco Verde.

EVALUATION OF GREEN COCONUT SHELL FIBER POWDER AS NATURAL
CORROSION INHIBITOR ON CARBONSTEEL IN ACIDIC MEDIUM

ABSTRACT:The use of corrosion inhibitors is one of the most used technique to protect
metallic materials against corrosion degradation. They are compounds that can act on the
redox reactions that occur at the double layer of the electrode. Efforts have been made
to investigate new eco-friendly compounds that can be used as corrosion inhibitor. These
compounds are biodegradable, less harmful, low cost and obtained from renewable sources.
Thus, this work aimed to evaluate the green coconut shell fiber powder (Cocos nucifera L.)
as a natural corrosion inhibitor on AISI 1008 carbon steel in aqueous solution of HCI 0,5
mol.L-". The inhibition efficiency was obtained by gravimetric tests. The corrosion resistance
was evaluated by both electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and potentiodynamic
polarization curves (PPC). The surface morphology of the substrate was analyzed by optical
microscope (OM). The inhibition efficiency increased as increasing the inhibitor’s concentration.
The maximum concentration evaluated (1.77 g.L") reached the highest inhibition efficiency
(90.5 %). This behavior was observed at the corrosion resistance analyses. The concentration
of 1.77 g.L" provided the greater corrosion protection by the EIS and PPC tests. A lesser
amount of corrosion products was observed by the OM micrographs on the substrate surface
when this compound was used. This compound acted in both anodic and cathodic reactions,
being classified as mixed-type corrosion inhibitor.Therefore, the green coconut shell fiber
powder can act as natural corrosion inhibitor on AISI 1008 carbon steel at these conditions
evaluated.

KEYWORDS: Corrosion, Natural Inhibitor, EIS, Gravimetric Tests, Green Coconut.

11 INTRODUGAO

As ligas de aco carbono sao amplamente utilizadas em diversos setores (mercado
automotivo, construgao civil, implementos agricolas e eletroeletrénicos no geral) devido a
uma gama de caracteristicas como boa resisténcia mecénica, excelente conformabilidade
e soldabilidade atrelados a um baixo custo (SULAIMAN et al., 2019). Todavia este versatil
materialpossui baixa resisténcia a corrosdo na maioria dos meios em que é comumente
empregado (CHIGONDO; CHIGONDO, 2016).

O fendbmeno da corrosao é de ocorréncia natural e esta diretamente relacionado com
adeterioracao do metal devido a processos quimicos ou eletroquimicos com ou sem esforgos
mecanicos envolvidos(WANG et al., 2019). Além dos impactos econdmicos e artisticos/
histéricos que sdo atribuidos ao fendmeno corrosivo(KOCH, 2017; SABA; QUINONES-
BOLANOS; MARTINEZ BATISTA, 201 9), 0 mesmo é considerado um dos principais fatores
quanto a perda de seguranca dos mais diversos equipamentos, ferramentas, edificagbes
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e construgdes, podendo ocasionar sérios desastres (ALEF; BARIFCANI, 2020; NAM et al.,
2018).

Um dos métodos de protecdo contra o avanco da corrosdo esta relacionado ao
uso de inibidores de corrosdo(BARRETO et al., 2017, 2018; JESUS et al., 2020; SANTOS
et al., 2020). Estes podem ser substancias isoladas ou um conjunto de substéancias com
acao sinérgica (LOTO, 2014; LOTO; LOTO, 2013) que quando adicionados em pequenas
propor¢cdes possuem a capacidade de inibir ou retardar a interacdo do material com o meio
onde o mesmo se encontra(ASAN; ASAN, 2020), elevando, desta forma, o tempo de vida
Util do metal e a seguranca operacional(NAM et al., 2018).

Nam et al. (2018) destacam que estas substincias podem ser classificadas
quanto a sua natureza quimica (inorganica ou orgéanica); comportamento (oxidantes ou
ndo-oxidantes); e ainda quanto ao mecanismo de agéo (inibidores catédicos, anddicos,
mistos e ainda adsortivos). Geralmente os inibidores inorgéanicos atuam tanto como
inibidores catodicos quanto como anddicos. J& os organicos além de poderem atuar
como inibidores catodicos e/ou anédicos, também sdo capazes de formar uma pelicula
adsorvida na superficie do material, tendo esta Ultima classe de inibidores atraido especial
atencdo(SULAIMAN et al., 2019; UMOREN et al., 2019).

Estes compostos apresentam em sua constituicdo longas moléculas de
hidrocarbonetos funcionalizadas, como diversos acidos graxos, aminas organicas,
flavonoides, polifosfatos e alcaldéides com a presenca abundante de heteroatomos (N,
O e S) em sua cadeia molecular(SULAIMAN et al., 2019).Devido a essa estrutura, tais
compostos podem facilmente serem adsorvidos na superficie do metal(JESUS et al., 2020;
SANTOS et al., 2020). Como resultado desta interacdo, é observado a redugéo da taxa de
corroséo deste material.

Muitos dos inibidores utilizadosatualmente apresentam elevada toxidade que podem
resultar em problemas e riscos tanto ambientais quanto ao ser humano(LOTO et al., 2018).
Assim, tem-se realizado diversos estudos pela comunidade cientifica com compostos
oriundos de fontes naturais e renovaveis que possam ser abundantes, biodegradaveis
e apresentarem tanto baixo custo quanto baixa ou nula toxicidade(UMOREN et al.,
2019). Dessa forma, o estudo de inibidores naturais de origem vegetal tem crescido
nos ultimos anos, com especial destaque aos inibidores naturais oriundos de residuos
agroindustriais(LOTO; LOTO, 2019; MOBIN; BASIK; ASLAM, 2019; POPOOLA, 2019)
potentiodynamic polarization measurement (PDP.

Neste cenario, pode-se destacar o uso da fibra da casca do coco verde, fruto do
coqueiro (Cocos nucifera L.), subproduto de facil obtengéo das regides costeiras do Brasil.
Devido a presencga de moléculas com potencial antioxidantes, como a lignina e taninos, por
exemplo, a fibra da casca do coco verde apresenta elevado potencial de uso como inibidor
natural de corroséo(MOTHE; MIRANDA, 2009; UMOREN et al., 2012).

Assim, este trabalho visou avaliar o p6 da fibra da casca do coco verde como
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inibidor natural de corrosdo sobre o ago carbono AISI 1008 em meio contendo HCI 0,5
mol.L"' por meio de técnicas gravimétricas e ensaios eletroquimicos que consistiram na
andlise daespectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e das curvas de polarizagédo
potenciodindmicas (CPP). Ao final, a morfologia do substrato foi analisada por microscopia
optica (MO).

21 METODOLOGIA

Foi utilizado como substrato o ago carbono AISI 1008, tendo a sua superficie tratada
com lixas d’agua nas granulometrias de 80,120, 320, 400, 500, 600 e 1200. Ao final do
processo de lixamento, o substrato foi submetido a sucessivas lavagens (agua destilada,
acetona e etanol), sendo seco com corrente de ar quente e armazenado em dessecador
de amostras.

O inibidor natural de corrosé&o foi obtido a partir da casca de cocos verdes oriundos da
regido litorAnea do municipio de Ilhéus-BA, conforme esquema apresentado na Figura0O1.
O material particulado obtido ap6s a peneira de 170 mesh denominou-se de p6 da fibra da
casca do coco verde.

Coletar os Residuos Agroindustriais

'—J

Fragmentar em Partes

Higienizar
- Menores
Micronizagdo em Secar em Estufa
Moinho de Facas (f0°C-29 h)

.

Tamisagdo em Peneiras
do Sistema Tyler
(170 mesh)

Inibidor Natural de
Corrosao

Figura 01 — Esquema de preparo do p6 a ser utilizado como inibidor natural de corroséo a partir dos
residuos agroindustriais.

Os ensaios gravimétricos de perda de massa foram realizados em conformidade com
a norma ASTM G1. Os ensaios consistiram na imersao do substrato em solugéo aquosa
de HCI 0,5 mol.L"" na auséncia e na presencga do inibidor de corrosdo. As concentragbes
estudadas de inibidor de corrosdo foram: 0,44g.L", 1,11 g.L'e 1,77g.L". Os substratos
ficaram imersos pelo periodo de 2 h, tendo sido realizado em triplicata para cada condigédo
avaliada. Salienta-se que as amostras foram pesadas antes e ap0s o ensaio em balanca
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analitica com precisédo de + 0,1 mg.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em um potenciostato/galvanostato
PGSTAT302N da Metrohm Autolab controlado pelo software NOVA 1.11. O sistema consistiu
em um eletrodo de referéncia de AglAgCIIKCI sat, um contra eletrodo de titéanio revestido
com rodio, e como eletrodo de trabalho foi utilizado o ago carbono AISI 1008, com area
exposta de 1 cm2. Os ensaios foram realizados em ftriplicata, a uma temperatura de 25°C,
em sistema nao agitado e ndo aerado,empregando como eletrolito a solugao aquosa de
HCI0,5mol.L", na presenca e na auséncia do inibidor de corroséo.

Inicialmentefoi realizada a determinagé@o do potencial de circuito aberto (Eg,) por
90 min, para verificar a estabilizagdo do potencial de corrosdo. Em seguida, obteve-se
as medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), utilizando o intervalo
de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz com 10 pontos.década’ e amplitude de 10 mV em
relagéo ao E,. Por fim, ascurvas de polarizagéo potenciodindmicas (CPP)foram obtidas no
intervalo de sobretensé@o em relagéo E_, de -30 mV a +250 mV (ramo anédico) e de -250
mV a +30 mV (ramo catodico), com velocidade de varredura igual a 0,5 mV.s™.

A superficie do aco carbono AlISI 1008 foi avaliada por microscopia éptica (MO)com
auxilio de estereomicroscopio Leica S9, controlado pelo software Leica Application Suite.
O substrato foi analisado antes e apds a imerséo no eletrélito, na auséncia e na presenca
do inibidor natural de corros@o na melhor condicéo identificada pelos ensaios gravimétricos

e eletroquimicos.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise dos Ensaios Gravimétricos

Os resultados apresentados na Tabela 01 foram calculados utilizando os dados
obtidos por meio do ensaio de perda de massa. A taxa de corroséo, C, foi determinada
por meio da Equagéo 01, onde m, e m, tratam-se da variagédo da massa do substrato (g),
S trata-se da area do substrato exposta ao eletrolito (cm2) e t & o tempo de exposicao do
substrato (s).

m; — Mg _
C,= S Equacao 01

Empregando a taxa de corrosdo determinada previamente foi possivel calcular
a densidade de corrente de corroséo, i, por meio da Equagdo 02, onde leva-se em
consideracédo a constante de Faraday (F = 96485,33 s.A.mol") e o equivalente gramade

metal (Eq,,,,, = 27,93 g), considerando o do Fe.
C.F
icorr = Equacdo 02
Eqmerai

Colecao Desafios das Engenharias: Engenharia Quimica Capitulo 7



A taxa de corrosdo também pode ser empregada para se determinar a eficiéncia
de inibicdo de um determinado composto, n, por meio da Equacéo 03, onde leva-se em

consideracéo a taxa de corrosé@o na auséncia do inibidor, C

» € Na presenca do inibidor, C,.

Ce,
n= (l - —) 100 Equacdo 03
Cey
Concentracio do
Inibidor Natural de Crx 10°¢ iCorr 7
Corrosgo (g.em?hD) (A cm?) (%o)
(gL
Branco 2784 0.096 -
0.44 5.9 0.020 78.9
1,11 34 0012 879
1,77 26 0.009 90.5

Tabela 01 —Taxa de corroséo (C), densidade de corrente de corroséo (i) e eficiéncia de inibigao (1)
calculados por meio dos ensaios gravimétricos para o aco carbono AISI 1008 apds 2 h de imersao
solugéo aquosa de HCI 0,5 mol.L" na auséncia e na presenca do p6 da fibra da casca do coco verde
como inibidor natural de corroséo.

Avaliando os dados apresentados na Tabela 01, observa-se que a presenca do p6
da fibra da casca do coco verde no eletrélito promoveu a redugéo da taxa de corroséo e
da densidade de corrente de corrosédo a medida em que se aumentou a concentragéo do
mesmo na solucdo.Portanto, o aumento da concentracéo do inibidor no meiopromoveu o
aumento da eficiéncia de inibi¢ao.

Os inibidores naturais de corrosdo adsorvem-se nos sitios ativos do substrato
dificultando as reagdes de troca de elétrons em sua superficie, bloqueando, assim, os
sitios eletroquimicamente ativos (NAM et al., 2018; SANTOS et al., 2020). Desta forma,
0 aumento da concentracdo destes compostos tende a aumentar a taxa de sitios nao

disponiveis até o ponto de saturagéo.

3.2 Analise dos Ensaios Eletroquimicos

3.2.1 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

A partir da analise dos resultados apresentados no diagrama de Nyquist (Figura 02a),
observa-se que a presenca do p6 da fibra do coco verde no meio ndo modificou 0 mecanismo
de corrosao do substrato, tendo apresentado o mesmo perfil de curva na situagdo em que
tal composto ndo estava presente(MOBIN; BASIK; ASLAM, 2019). Nota-se que a medida
que se aumentou a concentracao do inibidor natural de corrosdo, o didmetro do semiarco
capacitivo também aumentou, sendo este o comportamento usualmente reportado para
os inibidores provenientes de plantas e residuos biodegradaveis (BARRETO et al., 2017,
2018; JESUS et al., 2020).
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Figura 02 — Diagramas de EIE obtidos ap6s 90 min de imersdo em HCI 0,5 mol.L" para o ago
carbono AISI 1008 na presenca e na auséncia do p6 da fibra da casca do coco verde em diferentes
concentragdes, sendo (a) diagrama de Nyquist; (b) diagrama de Bode contendo o angulo de fase; e (c)
o diagrama de Bode contendo o logaritmo do médulo de impedancia.

Tal comportamento indica que a presenca deste composto no meio promoveu o
aumento da protecdo do metal frente aos fenémenos corrosivos. Corroborando com os
resultados expostos nos ensaios gravimétricos, a maxima resisténcia a corroséo foi obtida
na concentragédo de 1,77 g.L" do p6 da fibra da casca do coco verde, sendo ainda mais
evidente ao se analisar o diagrama de Bode contendo o logaritmo do modulo de impedéancia
(Figura 02c).

Destaca-se por meio do diagrama de Bode contendo o angulo de fase (Figura
02b) a presenca de uma Unica constante de tempo. Desta forma, o processo interfacial é
controlado por meio da transferéncia de carga tanto na auséncia quanto na presenca do
composto. Assim, 0 mecanismo de protecao promovido pelo p6 da fibra do coco verde é
devido ao bloqueio dos sitios eletroquimicamente ativos, dificultando a troca de elétrons
entre a superficie do metal e 0 meio (SANTOS et al., 2020), resultando, desta forma, no
aumento do angulo de fase com o aumento da concentragdo deste inibidor natural de

corrosao.
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3.2.2 Curvas de Polarizagdo Potenciodindmicas (CPP)

Estdo presentes na Figura 03 tanto o ramo catdédico quanto o ramo anddico na
auséncia e na presenca do p6 da fibra da casca do coco verde em diferentes concentracoes.
Destaca-se que, de modo analogo ao reportado nos ensaios da EIE, a presenca do inibidor
no meio ndo promoveu mudanca no perfil da curva obtida, indicando que n&o houve
alteragcdo quanto ao mecanismo de corrosdo do ago carbono AISI 1008. No entanto, a
presenca do inibidor promoveu o deslocamento tanto do ramo catédico quanto do ramo
anddico das curvas de polarizagdo para valores de potencial, no geral, menos negativos,
sugerindo que 0os mesmos reduziram a atividade corrosiva do substrato.

As densidades de corrente de corrosdo tanto no ramo anddico quanto no ramo
catodico também sofrerem redugédo quando se compara o a¢o AlSI 1008 na presenca e na
auséncia do p6 da fibra da casca do coco verde, sendo possivel estabelecer a diminuigao
da mesma com o aumento da concentracdo do inibidor. Desta forma, torna-se plausivel
considerar que a presenca do inibidor no meio tende a inibir tanto as rea¢des anddicas de
dissolucéo do substrato, quanto as reagcdes catédicas de evolugéo de hidrogénio, permitindo
a classificacado do p6 da fibra do coco verde como um inibidor misto. Tal comportamento
é comumente reportado para outros inibidores provenientes de plantas ou de residuos
agroindustriais (JESUS et al., 2020; MOBIN; BASIK; ASLAM, 2019; SANTOS et al., 2020).
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Figura 03 — Curvas de Polarizagdo Potenciodindmicas obtidas apés 105 min de imersdo em HCI 0,5
mol.L" para o aco AISI 1008 na presenca e na auséncia do p6 da fibra da casca do coco verde em
diferentes concentracgdes, sendo (a) o ramo anédico; (b) o ramo catédico.

Salienta-se que a diminuicdo da densidade de corrente de corrosao tanto anddica
quanto catddica pode ser atribuida & adsor¢cdo de moléculas liberadas do inibidor nos
sitios eletroquimicamente ativos do substrato(SANTOS et al., 2020). A fibra do coco verde
possui em sua constituicdo majoritariamente moléculas de celulose, hemicelulose e lignina
(MOTHE; MIRANDA, 2009). As mesmas séo longas cadeias de hidrocarbonetos ciclicos
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que apresentam em sua constituicdo o oxigénio como principal heteroatomo presente,
conferindo potencial antioxidante as moléculas (GUILHEN et al., 2017).

3.3 Analise da Morfolégica

A andlise morfoldgica foi realizada utilizando o microscépio 6ptico (MO), estando
presente na Figura 04 o aco carbono AISI 1008 antes e ap6s a imersao em solugédo aquosa
de HCI 0,5 mol.L" por 2 h na auséncia e na presenga do p6 da fibra da casca do coco
verde na concentracdo do inibidor na melhor condigéo identificada (1,77 g.L"). Salienta-se
que alguns pontos indicativos da degradagéo proveniente da corrosdo estdoindicadosnas

proprias micrografias.

I-“"-_
Produto de

Comosao

(c)

Figura 04 — Micrografias com 50x (escala de 500 ym) de ampliagéo obtidas via Microscopia Optica
(MO), sendo (a) o aco AISI 1008 antes da imerséo; (b) o ago AISI 1008 ap6s 2 h imersao em solugao
aquosa de HCI 0,5 mol.L" na auséncia do p6 da fibra da casca do coco verde; e (c) o ago AISI 1008

apo6s 2 h de imers@o em solugdo aquosa de HCI 0,5 mol.L" na presencga de 1,77 g.L" do p6 da fibra da
casca do coco verde.
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Por meio das micrografias € evidente a presenca de alguns riscos na superficie
que sdo devidos a abrasao das lixas utilizadas no tratamento da superficie do substrato
(Figura 04a). Ao se avaliar o substrato ap6s imersao na auséncia do inibidor é observada
a corrosao generalizada devido ao ataque é&cido. A presenca dos Oxidos decorrentes da
corrosao do substrato tornou a superficie com maior rugosidade (Figura 04b).No entanto, a
protecao do aco AlSI 1008 conferida pelo inibidor foi notada. Ao se utilizar o inibidor em sua
melhor concentragdo identificada anteriormente, o substrato aparenta, ao final do ensaio,
ter menor rugosidade e aspereza superficial, indicando menor formagéo de produtos de
corroséo (Figura 04c).

41 CONCLUSOES

Aresisténcia a corrosdo do a¢o AlSI 1008 aumentou com 0 aumento da concentragédo
do p6 da fibra da casca do coco verde, indicando que o mesmo pode ser utilizado como
inibidor natural de corroséo sobre o ago carbono. A concentracdo de 1,77 g.L" foi a que
apresentou a maior eficiéncia de inibicdo (90,5 %), como também a maior resisténcia a
corroséo tanto nos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) quanto
na andlise das curvas de polarizagdo potenciodindmicas (CPP) decorrente da reducéo
da densidade de corrente de corrosdo tanto anédica quanto catédica, o que permite a
classificagdo deste inibidor natural de corroséo como do tipo misto. Também foi observada
a protecdo do aco carbono AISI 1008 por meio de micrografias provenientes da microscopia
optica (MO), onde menor quantidade de produtos de corrosdo foram observados no
substrato exposto em ambiente acido contendo 1,77 g.L' do pé da fibra da casca do coco

verde.
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ACO GALVANIZADO

RESUMO: O ago galvanizado é bastante
utilizado pela industria da linha branca e
automotiva. Para obtencao de maior durabilidade
e resisténcia, a superficie do aco galvanizado
€ comumente submetida a processos de pré-
tratamento, como a cromatizagéo e fosfatizacao,
que sédo responsaveis por danos ambientais e a
saude humana. Dessa forma, estuda-se modos
alternativos para mitigacao de tais problemas. Os
silanos sdo moléculas organofuncionais capazes
de unir superficies organicas e inorganicas e
tém apresentado resultados promissores para
mitigacé@o da corrosdo em superficies metalicas.
De forma similar, a pesquisa com inibidores
verdes utilizando po e extrato de frutos e residuos
vegetais também vem ganhando notoriedade por
nao serem toxicos e apresentarem compostos
organicos capazes de minimizar 0S processos
corrosivos. Desta maneira, unindo as duas
vertentes, o objetivo desta pesquisa é avaliar qual
metodologia de produc¢do do filme hibrido dos
silanos viniltrietoxisilano (VS) e 3-(gliciloxipropil)
trimetoxissilano (GPTMS) modificados com o p6
do caroco de abacate pode proporcionar uma
melhor resisténcia a corrosdo em meio salino. As
analises eletroquimicas feitas por espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIE) e curvas de
polarizacdo potenciodinamicas mostraram uma
incompatibilidade entre o filme de silano e o pd
do carogo de abacate.

PALAVRAS - CHAVE: Aco galvanizado; Silano;
Inibidor natural; Caroco de abacate.
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APPLICATION OF SILANE FILM VS/GPTMS MODIFIED WITH AVOCADO SEED
FOR PROTECTION AGAINST CORROSION OF GALVANIZED STEEL

ABSTRACT: Galvanized steel is widely used by the white line and automotive industry. To
obtain greater durability and resistance, the surface of galvanized steel is commonly pre-
treatmented with chromatization and phosphating, which are responsible for environmental
damage and human health. Thus, alternative ways to mitigate such problems are studied.
Silanes are organofunctional molecules capable of joining organic and inorganic surfaces
and have shown promising results for mitigating corrosion on metallic surfaces. Similarly,
research with green inhibitors using powder and extract of fruits and vegetable residues
has also gained notoriety for not being toxic and for having organic compounds capable of
minimizing corrosive processes. Thus, uniting the two strands, the objective of this research
is to evaluate which production methodology of the hybrid film of vinyltriethoxysilane (VS) and
3- (glycyloxypropyl) trimethoxysilane (GPTMS) modified with the powder of the avocado seed
can provide a better resistance corrosion in saline medium. The electrochemical analyzes
made by electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and potentiodynamic polarization
curves showed an incompatibility between the silane film and the powder of the avocado
seed.

KEYWORDS: Galvanized steel; Silane; Natural inhibitor; Avocado seed.

11 INTRODUGAO

O aco carbono é formado por ligas de ferro/carbono sendo constituido
predominantemente por ferro. Passando pelo processo de galvanizacdo, o aco carbono &
imerso em um banho de zinco fundido, o qual concede uma barreira isolante na superficie
do aco. Dessa forma, 0 aco passa a ser galvanizado tornando-o mais atrativo por apresentar
protecao por barreira e galvanica. Na protecéo por barreira, o zinco que esta em contato
com o meio externo, sofrera os possiveis danos provenientes do meio agressivo cumprindo
sua tarefa de isolamento. Na protecdo galvanica, o zinco atuar4d como anodo e o ferro
assumira o comportamento catédico, pois o potencial do eletrodo formado com o zinco
€ menor do que o potencial do eletrodo formado com o ferro. Assim, o ago galvanizado
vem sendo amplamente utilizado pelas industrias de linha branca, automotiva e civil,
apresentando caracteristicas mais resistentes a corroséo e menor custo com manutencéo
(SANTOS; COTTING; CAPELOSSI, 2020; RUELA et al., 2017; YUet al. 2020).

E muito comum que o aco galvanizado seja submetido a processos de pré-tratamento
de superficie, com o objetivo de obter uma maior resisténcia a corrosédo e durabilidade do
material, sendo os processos de cromatizacéo e fosfatizagcdo os mais empregados. Apesar
de serem bem aceitos industrialmente, ambos os processos sdo toxicos e capazes de
causar danos a saude humana, bem como impactos negativos ao meio ambiente. Dessa
forma, estudos com filmes de silanos vém sendo recorrentes no intuito de apresentar um
tratamento menos nocivo e de baixa toxicidade (CAPELOSSI; AOKI, 2013; COSTA et al.,
2019).
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Os silanos apresentam propriedades quimicas organicas e inorganicas, sendo
assim, considerados hibridos. Tal caracteristica permite aos silanos a capacidade de unir
superficies organicas e inorganicas, tornando-os bons agentes de acoplamento, com fortes
ligagdes resistente a agua e alguns reagentes quimicos. Por conta dessas caracteristicas,
os silanos sdo bastante utilizados entre as interfaces metal/tinta e tinta/vidro (FRANCISCO;
CAPELOSSI; AOKI 2013; SANTOS; COTTING; CAPELOSSI, 2020).

Dadas suas caracteristicas, estudos apontam que alguns silanos possuem potencial
de substituicdo dos pré-tratamentos convencionais, melhorando a prote¢éo por barreira
da superficie metélica. Capelossi e Aoki (2013) estudaram filmes de silanos como pré-
tratamento para o ago galvannealead, avaliando as condi¢cdes de hidrélise dos filmes de
silanos bis-1,2-[(trietoxisilil)propil tetrasulfeto (BTESTP) e bis-(y-trimetoxysililpropil)amina
(BTSPA) em diferentes concentracdes, variando pH, temperatura e tempo de cura, além
da adicao de ions Ce (lll) e ions Ce (IV). Os resultados apontaram como maior resisténcia
a corroséo para os filmes obtidos em pH 4, além disso a adi¢éo de ions Ce beneficiou as
propriedades protetoras e reticulagdo dos filmes, sendo este mais homogéneo.

Souza et al (2020) estudaram a protecdo contra a corrosdo promovida pelo filme
de silano hibrido contendo (3-aminopropil) trietoxissilano (APTES) e (3-gliciloxipropil)
trimetoxissilano (GPTMS) em aco Galvannealead. Nesse estudo, os autores encontraram
maior resisténcia a corrosao para o filme com a proporgéo de silano 2:1 (APTES:GPTMS),
concentracdo em 2% e tempo de 150 minutos de hidrélise.

Costa et al. (2019) avaliaram a resisténcia a corrosdo do filme de silano
vinitrimetoxisilano (VTMOS) modificados com ions Ce(lll) e ions Ce(IV) como pré-tratamento
do aco carbono. Eles obtiveram bons resultados para concentragdo de 50ppm de Ce(1V)
adicionado ao VTMOS, com maior reticulacdo do filme, bem como efeito barreira. Silva et
al. (2019) também avaliaram o comportamento eletroquimico dos ions Ce (IV) na solucédo
de hidroélise obtido dos silanos tetraetoxissilano (TEOS) e 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano
(MPTS) para o ago carbono em meio salino, concluindo que o efeito dopante confere melhor
capacidade de protecéo e barreira da superficie metalica.

Longhi et al. (2015) investigaram o efeito das quantidades de tetraetoxissilano
(TEOS) na prevengcado da corrosdo com siloxano-poli(metacrilato de metila) (PMMA)
depositados em ago galvanizado. Os autores concluiram que o aumento do teor de TEOS
ocasionou uma maior espessura do revestimento, na rugosidade superficial, bem como na
hidrofobicidade. Nesse trabalho, os filmes com maior teor de TEOS apresentaram melhor
desempenho contra a corrosao.

Santos, Cotting e Capelossi (2020), por sua vez, fizeram um estudo das condi¢des
de obtencdo do filme de viniltrietoxisilano (VS) na protegéo contra a corrosdo do ago
galvanizado em meio salino. Os resultados mostraram maior eficiéncia para o pré-
tratamento com filme na concentragcéo de 4% e 60min de hidrolise.

De forma concomitante a pesquisa de silanos, os inibidores verdes vém ganhando
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espaco por serem biodegradaveis, ndo toxicos, baixo custo e boa disponibilidade. Vegetais
como dendé, cacau e mamona vém sendo estudados como inibidores de corrosdo por
apresentarem compostos organicos como flavonoides, polifenodis, alcaldides e taninos,
além de heteroatomos de nitrogénio, oxigénio e enxofre capazes de conferir propriedades
antioxidantes. (SANTOS, et al, 2017; BARRETO et al. 2017)

Barreto et al (2017) estudaram a eficiéncia da casca de cacau como inibidor de
corrosao do ago carbono. Os resultados apontaram que a adicao do extrato ao eletrélito
dificultou de forma efetiva o processo de corrosdo, além de adsorver na superficie do
eletrodo. De forma similar, Santos et al. (2017), avaliaram o p6 da casca de mamona como
inibidor de corros@o para ago carbono em meio acido. Seus resultados mostraram uma
eficiéncia inibitéria progressiva conforme se aumenta a concentracao do inibidor natural no
meio corrosivo, chegando a eficiéncia méaxima de 83%, indicando-o como potencial inibidor
de corroséo.

O abacate € um fruto muito utilizado na culinaria pelo alto teor de vitaminas, fibras
e minerais. A polpa desse fruto € a mais utilizado pela indUstria alimenticia e sociedade
civil. A casca e a semente sdo pouco exploradas, porém apresentam compostos Uteis,
sendo usados para outras finalidades, agregando assim mais valor ao abacate (DAIUTO,
et al. 2014). A semente do abacate, por exemplo, possui em sua constituicao alguns
grupos funcionais como carboxilatos, nitrogenados, anéis aromaticos e heteroatomos que
sdo caracteristicos de polissacarideos, fenbis e flavonoides, substancias as quais, sao
conhecidas pelo seu poder antioxidante (De JESUS et al.,2020). Um estudo feito por Wang
et al. (2010), analisou a capacidade antioxidante e o teor de compostos fendlicos totais
de diferentes espécies de abacate e foi verificado que as sementes apresentaram a maior
capacidade antioxidante e teor de compostos fendlicos totais em relagéo a polpa.

De Jesus et al (2020) testaram o caro¢o do abacate como inibidor de corrosédo
do aco carbono SAE 1008 em meio acido. O p6 da semente do abacate foi testado em
diferentes concentragdes (0,44 g.L-"; 0,77 g.L*; 1,11 g.L";1,44 g.L"; 1,77 g.L") e os autores
observaram que a resisténcia a corrosdo do aco aumentava a medida que a concentracéo
também aumentava. A maior eficiéncia alcangcada pelos ensaios de perda de massa e de
espectroscopia de impedancia eletroquimica foi para a concentragéo de 1,77 g.L", cujas
eficiéncias foram de 92% e 98%, respectivamente.

Em virtude do exposto, o objetivo do trabalho é avaliar a eficiéncia anticorrosiva do
filme de silano VS+GPTMS modificado com o p6 do caroco de abacate, em meio aquoso
de NaCl 0,1 mol.L". Além disso, como o filme de silano aditivado com inibidores naturais é
um trabalho novo, a literatura disponivel para avaliar a melhor condigéo para a introdugéo
de um inibidor obtido de frutos e residuos vegetais no filme de silano é escassa, bem
como as melhores concentragdes para seu uso. Logo, duas metodologias e concentracbes
diferentes foram testadas para se avaliar qual promovia uma melhor protecdo do aco

galvanizado. A avaliacdo da resisténcia a corrosdo foi analisada por espectroscopia de
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impedancia eletroquimica e curvas de polarizagéo potenciodinamcas.

21 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

2.1 Preparo do Substrato

O substrato utilizado no presente trabalho, foi a placa de aco galvanizado fornecida
pela USIMINAS. As placas foram previamente cortadas, nas dimensdes 20 mm x 15 mm
x 0,9 mm. Em seguida, os corpos de prova foram limpos com alcool etilico P.A. e levados
para banho ultrassénico por 10 min em acetona P.A., sendo secos posteriormente com
auxilio de um soprador térmico. ApOs a secagem, as placas foram imersas em solugéo
desengraxante Saloclean N667 50 g.L' em temperatura de 55°C e sobre agitagdo por
10 min. Dado o tempo de imersdo, os corpos de prova foram retirados e lavados com
agua destilada e novamente secos com ar quente. Todo esse preparo de superficie visou
a remocao de possiveis sujidades e gorduras que poderiam interferir na aderéncia do filme
na superficie do ago galvanizado.

2.2 Preparacao do P6 do Caroco de Abacate

Os carogos de abacate foram inicialmente cortados em pedacos menores e lavados
em agua corrente, sendo posteriormente levados a estufa a 60°C para secagem até massa
constante. Ao término da secagem, o material foi triturado em moinho de facas para redugcéo
de sua granulometria. Em seguida, o produto triturado foi levado para peneiramento na
série de peneiras Tyler para obtencao do p6 com 170 mesh, que posteriormente foi utilizado

como inibidor de corroséo.

2.3 Formacao do Filme

Metodologia 1

Para a preparacao do filme proposta nessa metodologia, inicialmente foi preparado
uma solugdo solvente composta por agua destilada e etanol (50% m/m). Em seguida,
a mistura teve seu pH ajustado para 4 com o &cido acético glacial. Posteriormente, foi
adicionado o p6 do carogo de abacate nas concentragdes 1,77 g.L" (melhor concentragéo
obtida no trabalho de SANTOS et al, 2017 ) e 2.77 g.L" (extrapolagdo do valor obtido
por SANTOS et al, 2017) e levados a banho ultrassénico por 10 min. Dado o tempo,
foi acrescido a mistura 4% dos silanos VS e GPTMS na propor¢ao 1:1 (m/m) e levado
para o processo de hidrélise sob agitagdo por 60 min. Finalizado o processo de hidrolise,
0s corpos de prova foram imersos por 2 min nas solugdes com diferentes concentracbes
(na presenca e auséncia do inibidor natural) e depois submetidos a cura em estufa em
temperatura de 150°C por 120 min.
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Metodologia 2

Diferentemente da metodologia anteriormente apresentada, o pdé do carogo do
abacate foi adicionado em diferentes concentragdes (1,77 g.L" e 2.77 g.L'") somente ao
alcool etilico e deixado em banho ultrassénico por 10 min. Ao término do tempo, acrescentou-
se agua destilada, bem como a mistura 4% de silanos VS e GPTMS 1:1 (m/m), formando
a solucéo alcodlica com silanos 50% m/m. O pH foi ajustado para 4 com acido acético sob
agitacdo. Por fim, foi deixado em agitagdo por 60 min. Dado o tempo, os corpos de prova
foram imersos por 2 min e levados para cura em estufa a 150°C por 120min.

As Metodologias 1 e 2 estdo esquematizadas na Figura 1.

Metodologia 1 Metodologia 2
Solugéo solvente agua/etanol 50% Etanol
(m/m) ]
ﬂ Adicao do poé do carogo do abacate 1,77
Ajuste pH 4 gl'e 25? gL’
— . ﬂ Ultrassom - 10 min
Adigao do po6 do carogo do abacate 1,77
gl e277gL" |
1 Adigdo de agua
Ultrassom - 10 min L
ﬂ Adicdo 4% silanos VS+GPTMS (1:1
: . m/m)
Adigao 4% silanos VS+GPTMS (1:1 ﬂ
m/m)
Ajuste pH 4

N\ /

Hidrolise - 60 min
!

Imersao - 2 min

l

Estufa - 120 min

Figura 1: Fluxograma das metodologias 1 e 2 utilizadas para a formagéo do filme.

2.4 Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram feitos em potenciostato/galvanostato Metrohm
Autolab, conectados ao computador, com software NOVA 2.1.4. Os dados foram tratados
utilizando o programa Origin 8.0. Todos os ensaios foram realizados em triplicata em célula
eletroquimica vertical de trés eletrodos, temperatura ambiente e sem agitacdo. A célula
€ composta por um eletrodo de referéncia AglAgCIIKClsat, um contra eletrodo de titanio
revestido com rodio e um eletrodo de trabalho (corpos de prova do aco galvanizado) com
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area exposta de 1cm2. Como solucao eletrolitica, utilizou-se NaCl 0,1 mol.L™". Inicialmente
foi realizado o ensaio de potencial de circuito aberto durante 90 min para verificacdo da
estabilizacdo do potencial de corrosdao (EOC). Em seguida, foram realizadas as medidas
de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) em uma faixa de frequéncia de 100
kHz a 10 mHz, com amplitude de 10 mV(RMS). Sucedendo-se, foram obtidas as curvas de
polariza¢do potenciodindmicas no intervalo de +250 mV vs EOC a -250 mV vs EOC, com

0,5 mV.s' de velocidade de varredura.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica

Os diagramas de EIE das Figuras 2 e 3 mostram os resultados de resisténcia a
corrosao do aco galvanizado revestido com o filme de silano na presenca e na auséncia do
pb do carogo de abacate nas condi¢des estudadas.

No diagrama de Nyquist para metodologia 1 (Figura 2.a), nota-se a diminuigcdo do
arco capacitivo independente da concentracdo do p6 do abacate. Dessa forma, o filme
VS+GPTMS na auséncia de inibidor natural oferece maior resisténcia a corroséo. Os
resultados para a segunda metodologia utilizada também demonstram no diagrama de
Nyquist (figura 2.b) que o desempenho dos filmes aditivados nédo foi satisfatorio, ja que
houve decréscimo da impedancia eletroquimica ao modificar o flme com pé de abacate.

Analisando qualitativamente os diagramas de Nyquist (figura 2) podemos
observar que a apesar da baixa resisténcia do filme modificado com p6 do abacate, a
maior concentragdo utilizada (2,77 g.L") do inibidor apresentou-se melhor para as duas
metodologias utilizadas. Cabendo a trabalhos futuros, teste com concentragdes superiores,

para verificagcdo se ha uma melhora na resisténcia do filme para o aco galvanizado.
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Figura 2: Diagrama de Nyquist do aco galvanizado pré-tratado com filme de silanos VS+GPTMS
na auséncia e presenca de diferentes concentracées do p6 de abacate pela metodologia 1 (a) e
metodologia 2 (b)
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Figura 3: Diagrama de Bode de Angulo de Fase (a-b); Diagrama de Bode Médulo de Impedancia (c-d)
do aco galvanizado pré-tratado com filme de silanos VS+GPTMS na auséncia e presencga de diferentes
concentracdes de pd de abacate pela metodologia 1 (a-c) e metodologia 2 (b-d).

Para os diagramas de Bode de angulo de fase e médulo de impedancia, (Figura
3(a-b) e 3(c-d), respectivamente), nota-se que a adigcdo do pd de abacate no filme de silano
acarreta numa diminuicdo do angulo de fase, bem como menores valores do médulo de
impedancia. Quanto menor for o valor do angulo de fase e do médulo de impedancia,
menor 0 apontamento para uma inibi¢cao efetiva do processo corrosivo.

Vale ressaltar, que assim como observado no digrama de Nyquist (Figura 2), a maior
concentracéo (2,77 g.L") apresentou melhor resisténcia do que a menor concentracéo
(1,77 g.L"). Além disso, a metodologia 2 apresentou resultados inferiores comparados
a metodologia 1. Destaca-se que na metodologia 2 o inibidor natural foi adicionado
incialmente em etanol, sendo em seguida levado a banho ultrassénico. Posteriormente foi
acrescentado agua para a hidrélise, VS+GPTMS e s6 entao ajustado o pH em 4.

A diminuicdo da resisténcia a transferéncia de carga dos filmes carregados também
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pode estar associada a maior quantidade de s6lidos no revestimento, o que favorece a
penetracéo do eletrélito. Desse modo, estudos adicionais devem ser realizados, aplicando-
se uma segunda camada silano puro, verificando assim a acéo inibitoria do pé de carogo

de abacate.
3.2 Curvas de polarizacao potenciodindmicas

Os resultados obtidos de curvas de polarizagdo potenciodindmicas encontram-se na
Figura 4. Analisando qualitativamente as curvas apresentadas tanto para a metodologia 1
(Figura 4.a) quanto para a metodologia 2 (Figura 4.b), nota-se menor corrente de corrosao
para curva indicada como branco, onde o filme & constituido apenas por VS+GPTMS.
Quanto menor a densidade de corrente, menor sera o fluxo eletrénico na dupla camada
elétrica do eletrodo, mitigando o efeito corrosivo.

Pelas curvas de polarizagdo, nota-se que o pd de abacate estd ajudando na
protecédo anddica, pois para um mesmo potencial, a corrente anodica € menor para todas
as amostras aditivadas. Esse efeito na corrente de corrosdo pode ser atribuido a forma
em que a corrosdo se manifesta ou ainda pela diferenca de espessura dos filmes, pois
o filme aditivado tem uma maior fragéo de sélidos e consequentemente resultara em um
filme mais fino. Devido a isso, os resultados de EIE e da polarizacdo possam se mostrar
nao tao eficientes, indicando que um estudo mais detalhado dever ser realizado ja que a
polarizacdo anddica esta mostrando que o p6 do carogo do abacate pode atuar na melhora
da resisténcia a corrosao do filme.

70-6 = Branco = 05 = Branco
- @ A1 1
T or{| = 1,77gL" o N 1,77 g_LT
6 . 277 g.L" O e = 277gl
08 x. 074
o O -
% 0,9 . =:l:!(:- 25
S_ u P
20l f ”
g ot ; “1 - -
w o, (a) w 2] (b)
1.3 : : : . . . 13 . . v . .
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 0,001 1E-5 1E-8  1E-T EL E-Z E4 000
log(i/A cm™2) log(i/A cm2)

Figura 4: Curvas de polarizagéo do aco galvanizado pré-tratado com filme de silanos VS+GPTMS na
auséncia e presenca de diferentes concentragdes do p6 do carogo de abacate pela metodologia 1 (a) e
pela metodologia 2 (b).
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Metodologia 1

Concentragdo  Ecorr (mV) /Ag/AgCVKClsat  Teorr (A) Bc Ba
(mVv/dec)  (mV/dec)

(el

Branco -1010 2,51 x 107 215,05 50,70
1,77 -958 1,03x 10°  -211,65 51,56
2.7 -884 1,20x 10¢  -407,93 49,18

Metodologia 2
Concentragdo  Ecorr (mV) /Ag/AgCUKClsat  [corr (4) Bc Ba

(@1 (mV/dec) (mV/dec)

Branco -1010 251x 107 -215,05 50,70
1,77 -886 397x 10° -121,81 85,08
2,73 -761 7.39x 107 | -145,65 84,42

Quadro 1: Parametros das curvas de polarizagdo.

A analise do quadro 1, permite inferir que as rea¢des anddicas obtiveram uma certa
reducado na concentragéo de 2,77 g.L' na metodologia 1, fato demonstrado na diminui¢ao
do valor do parametro Ba (49,18). Além disso, observa-se uma redugéo mais acentuada nas
reacOes catddicas para essa condi¢do, como pode ser visto pelo parametro e (-407,93).

41 CONCLUSAO

Os resultados obtidos apontam que mesmo o filme de silano modificado com um
inibidor natural, ndo tendo apresentado eficiéncia, os parametros Bu e B¢ obtidos para as
curvas de Tafel indicam que a concentracdo de 2,77 g.L" para a metodologia 1 promoveu
uma reducéo das reacdes de oxirreducao. Diante disso, como os processos de cromatizagdo
e fosfatizagéo séo capazes de causar danos ambientais e a satde humana, cabe estudos
do filme de silanos VS+GPTMS em concentracdes superiores a 2,77 g.L"' do p6é do caroco
de abacate, devendo a introducéo do inibidor do pd do carogo de abacate no filme ocorrer
apoés o preparo da solugéo solvente com ajuste de pH.
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RESUMO: Substratos naturais, como exemplo
a casca de café, sdo residuos lignocelulésicos
abundantes que constituem matéria-prima de
grande potencial para bioconversdao em outros
produtos de alto valor. A degradacdo desses
materiais renovaveis pode ser promovida
por acdo de fungos produtores de enzimas
lignoceluloliticas cujo isolamento pode ser feito
a partir da prépria casca de café. O objetivo
deste trabalho foi o isolamento, a selecéo e
identificacé@o de fungos a partir da casca de café.
Além disso, foram avaliadas qualitativamente
a atividade enzimética da tanase, celulase e
fenoloxidase dos isolados. De acordo com os
resultados, foram obtidas seis cepas de fungos
diferentes, denominados: FF1-CC, FF2-CC,
FF3-CC, FF4-CC, FF5-CC e FF6-CC. Em
relacdo a avaliacdo da atividade enzimatica da
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tanase observou-se que, 66,7% dos isolados
apresentaram formacdo de halo, indicando a
expressao extracelular da mesma. No caso
da atividade celulitica, 50% dos fungos foram
capazes de produzir halo de hidrolise e 33%
degradaram a Carboximetilcelulose (CMC),
sem a formagdo de halo, indicando atividade
enzimatica intracelular. No teste da fenoloxidase
apenas o isolado FF6-CC apresentou formagéo
de halo e, consequentemente, a produg¢do da
enzima. Os maiores valores de indice Enzimatico
(IE) detectados nos testes foram referentes ao
isolado FF6-CC. Esses resultados evidenciam
o potencial uso deste fungo em processos
biotecnologicos. Posteriormente, realizou-se a
identificagdo preliminar dos géneros dos fungos
isolados (FF1-CC, FF2-CC, FF3-CC, FF4-CC,
FF5-CC e FF6-CC) e estes foram classificados
como pertencentes aos géneros Fusarium,
Aspergillus, Mucor, Penicillium e Cladosporium,
respectivamente.

PALAVRAS - CHAVE: Casca de café, isolamento
de microrganismos, atividade enzimédtica,
identificacdo bioquimica.

ISOLATION OF FUNGI WITH ENZYMATIC
ACTIVITIES OF BIOTECHNOLOGICAL
INTEREST FROM COFFEE HUSK

ABSTRACT: Natural substrates, such as coffee
husk, are abundant lignocellulosic residues that
constitute a raw material with great potential for
bioconversion into other high-value products. The
degradation of these renewable materials can
be promoted by the action of fungi that produce
lignocellulolytic enzymes whose isolation can be
done from the coffee husk itself. The objective
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of this work was the isolation, selection and identification of fungi from the coffee husk. In
addition, the enzymatic activity of the tannins, cellulase and phenoloxidase of the isolates
was qualitatively evaluated. According to the results, six different fungi strains were obtained,
named: FF1-CC, FF2-CC, FF3-CC, FF4-CC, FF5-CC and FF6-CC. Regarding the evaluation
of the enzyme activity of the tanase, it was observed that 66.7% of the isolates had a halo
formation, indicating its extracellular expression. In the case of cellulite activity, 50% of the
fungi were able to produce a hydrolysis halo and 33% degraded Carboxymethylcellulose
(CMC), without the formation of a halo, indicating intracellular enzymatic activity. In the
phenoloxidase test, only the FF6-CC isolate showed halo formation and, consequently, the
enzyme production. The highest values of Enzyme Index (El) detected in the tests were related
to the isolated FF6-CC. These results show the potential use of this fungus in biotechnological
processes. Subsequently, preliminary identification of the genera of the isolated fungi (FF1-CC,
FF2-CC, FF3-CC, FF4-CC, FF5-CC and FF6-CC) was carried out and these were classified
as belonging to the genera Fusarium, Aspergillus, Mucor, Penicillium and Cladosporium,
respectively.

KEYWORDS: Coffee husk, microorganism isolation, enzymatic activity, biochemical
identification.

INTRODUCAO

Ao longo dos anos, uma area muito importante para a humanidade vem sendo
desenvolvida, especialmente quando usada na agricultura, ciéncia dos alimentos e
medicina. A esta area da-se o nome de Biotecnologia. H4 atualmente diversas defini¢cdes
para tal, e comum a todas elas define-se biotecnologia como o0 uso de organismos vivos ou
parte deles, para a producéo de bens e servicos (CASTRO, 2012).

Junto a tais definicbes se encontram um conjunto de atividades que o homem
desenvolve ja ha milhares de anos tais como a producdo de alimentos fermentaveis
como pao, cerveja e vinho (CASTRO, 2012). Tais processos sao denominados processos
biotecnoldgicos ou simplesmente bioprocessos e tém conquistado a cada dia uma maior
aceitacdo na area industrial, uma vez que, conferem as indUstrias vantagens tanto
econdmicas quanto operacionais, em relagcao aos processos quimicos convencionais.

Uma ampla gama de metabdlitos como enzimas, acidos organicos e antibioticos
séo de interesse industrial e dentre estes destacam-se as enzimas como ativos funcionais
e inovadores, capazes de atuar em substituicdo a compostos sintéticos e contribuir para
a producdo de processos que sejam menos agressivos ao meio ambiente devido a sua
biodegradabilidade.

Tradicionalmente, as enzimas mais estudadas séo aquelas de origem animal ou
vegetal, contudo as de origem microbiana apresentam grande potencial para a aplicacéo
industrial, uma vez que podem ser produzidas em larga escala, via fermentagdes. Contudo
a producgédo de tais metabolitos exigem o isolamento e identificagdo de micro-organismos
capazes de produzir de forma eficiente o bioproduto de interesse.
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Substratos naturais, como por exemplo, a casca de café, sdo residuos abundantes
no Brasil que constituem matéria-prima de grande potencial para bioconversdo em outros
produtos de alto valor. Os préprios materiais a serem utilizados como substratos, permitem
o isolamento e a selecdo de linhagens com maiores probabilidades de produgéo dos

biocatalisadores de interesse.

O FRUTO CAFEEIRO

A planta do café € um arbusto que pertence a familia botanica Rubiaceae, que
inclui aproximadamente seis mil espécies e 500 géneros. As principais espécies cultivadas
sédo a Coffea Arabica (café arabica) e a Coffea Canephora (café robusta) (BAGGIO, 2006;
TAGLIARI, 2003).

As espécies Coffea Arabica se desenvolvem melhor em clima temperado, média
anual de temperatura entre 18,5 e 21,5°C, e elevadas altitudes (superiores a 1000 metros),
produz graos de qualidade superior, que propiciam um café fino de sabor e aroma apreciados
em todo o mundo. Por outro lado, as espécies Coffea Canéphora crescem em altitudes
inferiores, possuem lavouras mais produtivas e resistentes a doengas. No entando, quando
comparadas a Arabica, a qualidade dos graos é inferior (MORAES, 2006).

O fruto do cafeeiro, também chamado de cereja, € uma drupa carnosa de forma
globular, e aloja em seu interior duas sementes denominadas gréos chatos. O café
apresenta coloracéo verde antes de amadurecer, vermelha, amarela ou laranja quando
maduros, tornando-se negros depois de seco, quando recebem o nome de “café em coco”
(RIBEIRO, 2009; DALVI, 2011).

O fruto é formado pelo pericarpo, que é dividido em exocarpo, mesocarpo e
endocarpo, como ilustrado na Figura 1.

Se Endogcarpo (Pergaminho)

Mesocarpo externo’ ' Mesocarpo interno

Figura 1- Corte longitudinal de um gréao de café (LIMA, 2006 ).
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O exocarpo ou casca € a camada mais externa do fruto, abaixo dela se localiza o
mesocarpo e internamente se encontra 0 endocarpo que envolve a semente (DALVI, 2011).

O mesocarpo pode ser divido em mesocarpo externo e interno. O mesocarpo externo
ou polpa é composto por dgua, proteina, fibras, material mineral e extrato livre de nitrogénio
englobando acucares redutores e ndo-redutores, substancias pécticas, taninos, cafeina,
entre outros (HALAL, 2008). O mesocarpo externo ou mucilagem encontra-se aderida ao
pergaminho sendo composta por agua, pectinas, acucares e acidos organicos (BAGGIO,
2006; HALAL, 2008).

O endocarpo é uma membrana dupla que reveste os graos e as preserva até a
germinacéo. A primeira membrana, conhecida como pergaminho é uma pelicula resistente
e apresenta coloragdo marrom clara; a segunda é a espermoderme que se adere ao gréo,
possui coloracao prateada e € mais fina que a anterior (TAGLIARI, 2003; RIBEIRO, 2009).

As sementes sdo oblongas, plano convexa, eliptica ou oval, e seu endosperma é
cérneo (resistente), apresentando-se esverdeado no arabica e mais claro no canéfora. O
gréo é revestido pela espermoderme, denominada testa (RIBEIRO, 2009).

Acomposicao quimica dos gréos de café é influenciada pela espécie, variedade, local
de cultivo, métodos de colheita, armazenamento e outros fatores que consequentemente
irdo determinar a qualidade final da bebida (ANDRADE, 2009). Os principais constituintes
quimicos do gréo de café arabica cru estdo apresentados na tabela 1.

Componentes Teor presente no grio
(%)
Agua 8-12
Proteinas 9-16
Minerais 25-45
Lipideos 10-18
Carboidratos 20-25
Solidos Soluveis 24-31
Artcares Totais 5-10
Acidos clorogénicos 2-84
Cafeina 06-1,5
Potissio 1.35-1,88

Fonte: PRETE ( 1992)

Tabela 1 — Composi¢do da casca e da polpa de café em porcentagem (%) de peso seco.

A cafeicultura € uma atividade agroindustrial de extrema importancia no Brasil. No
ano de 2012 o pais se manteve na posi¢édo de maior produtor e exportador mundial de café.
Neste ano, a safra alcangou o numero recorde de 50,83 milhdes de sacas de 60 kg. Minas
Gerais contribuiu com grande parte desta producéo, representando 53% de todo o café
produzido no pais (MAPA, 2013).
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O processamento do café por via seca, modo de preparo de uso majoritario no pais,
gera aproximadamente 40% de casca (PANDEY et al., 2000). Logo, é possivel presumir
a quantidade elevada desse residuo que é gerada, ao se observar o volume de producéo
atual de café no pais (MAPA, 2013).

A casca de café & um residuo rico em diferentes biomoléculas, sendo constituida
predominantemente por carboidratos (celulose e hemicelulose), seguido de pectinas e

proteinas respectivamente (Tabela 2).

Componente % peso seco

Carboidratos 57.8

Proteinas 92
Lipideos 20
Cafeina 13
Tamnos 45
Pectinas 12.4

Adaptada SOCCOL 2000.

Tabela 2 - Composicao da casca de café (% peso seco)

Segundo Soccol (2000) a composicao percentual dos constituintes da casca também
podem sofrer alteracbes, dependendo do processamento, variedade cultivar e condi¢coes
de cultivo.

Os usos alternativos para este residuo incluem: a queima para geracao de energia,
suplementacéo de rag¢des animais, cobertura de solo destinado ao plantio, entre outros
(RATHINAVELU; GRAZIOSI, 2005). Tradicionalmente, apenas uma pequena parte da
casca ¢€ utilizada para esses fins. O acumulo excessivo de cascas de café no ambiente
podem ocasionar sérios problemas ambientais (BAGGIO, 2006). Uma forma de agregar
valor ao residuo e minimizar impactos ambientais é a utilizagdo da casca para a produgcéo
de biomoléculas comerciais, tais como: enzimas, acidos organicos, horménio vegetal,
compostos aromaticos e biocombustiveis (PANDEY, et al., 2000). Diante deste contexto,
estes residuos, abundantes no pais, despertam grande interesse para seu uso em diversas
linhas de pesquisas.

Diversos estudos estao sendo desenvolvidos utilizando os subprodutos da industria
de café, contudo diversas areas ainda podem ser exploradas. Uma vertente promissora é
o isolamento de linhagens fungicas produtoras de enzimas de interesse biotecnologico, o
qual sera abordado ao longo do presente trabalho.
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FUNGOS FILAMENTOSOS

Os fungos filamentosos s&o micro-organismos multicelulares, eucarioticos,
quimioheterotréficos, ou seja, necessitam de substancias organicas como fonte de energia
e carbono, e possuem metabolismo basicamente aerdbio em sua maioria. Estes seres
desempenham papel fundamental na cadeia alimentar, uma vez que sdo capazes de reciclar
elementos vitais e decompor as partes duras das plantas, através do uso de enzimas
extracelulares. Os fungos multicelulares séo passiveis de identificacdo considerando-se
tanto caracteristicas morfol6gicas macroscépicas, como a aparéncia fisica de suas coldnias,
quanto microscopicas, incluindo as estruturas reprodutivas (TORTORA et al., 2012).

Para o estudo detalhado dos fungos presentes na casca do café, o isolamento,
estudo e a identificacdo dos mesmos séo de fundamental importancia.

Os micro-organismos predominantemente encontrados nos graos de café em coco
pertencem aos géneros Aspergillus, Penicillium, Fusarium, Colletotrichum e Cladosporium.
Alguns trabalhos citam, ainda, a presenca de fungos dos géneros Rhizopus sp, Alternaria
sp, Phoma e Mucor (BEUX; SOCCOL, 2004; BOZZA et al., 2009; CUNHA et al., 2013;
FERREIRA, 2010; MARTINS et al., 2001; SIMOES, 2009).

Fungos do género Aspergillus constituem um grupo de fungos filamentosos hialinos
de crescimento rapido comumente encontrado no solo. Apresentam colénias granulosas,
em geral amarelas, verde-amareladas, castanho-amareladas ou verdes e uma banda
periférica branca. Microscopicamente sao caracterizados pela producéo de hifas septadas
hialinas e uniformes. Os conidios podem ser observados em um corpo de frutificagcdo
especializado que consiste de uma dilatagéo vesicular na extremidade do conidi6foro. A
diferenciacdo das espécies de Aspergillus é feita observando-se o comprimento e a largura
dos conidi6foros, o tamanho e o contorno da vesicula, e a cor, tamanho e comprimento das
cadeias de conidios (KONEMAN et al., 2001).

As colénias de Penicillium usualmente apresentam aspecto granuloso, pregas
radiais e diversas tonalidades de verde, apesar de algumas variantes amarelas e marrom-
amareladas terem sido encontradas. Em geral, pode ser observada uma faixa branca
estreita na margem de crescimento externo da coldnia. Espécies de Penicillium observadas
ao microscopio apresentam pequenos conidios esféricos dispostos em longas cadeias a
partir das extremidades das fialides (KONEMAN et al., 2001).

Espécies do género Fusarium apresentam colbnias granulosas ou cotonosas,
geralmente de cor rosa-avermelhada, lavanda, purpura, branca ou amarela ( KONEMAM
et al., 2001). Possuem micélio e conidi6foros hialinos podendo apresentar ramificacbes
que terminam em tufos, e que originam dois tipos de conidios: 0os microconidios e 0s
macroconidios. Microconideos sdo produzidos em cadeias, ou isoladamente formando
“cabecas”, e ndo apresentam septos. Ao contrario, os macroconidios sdo grandes,

pontiagudos, falciformes, e possuem um ou mais septos transversais. Os clamidosporos
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sdo outros tipos de estruturas de resisténcia muito comuns nos fungos deste género.
Estes sao formados a partir de células preexistentes de hifas que sofrem espessamento e
aumento (KONEMAM et al., 2001; TORTORA et al., 2012).

As cepas de Cladosporium apresentam micélio bastante denso de superficie
acamurcada, verde-escuras, cinzas, marrom-acinzentadas ou negro-amarronzadas, com
pregas irregulares (KONEMAM et al., 2001). Em preparagdes microscopicas se observam
os conidios de Cladosporium sp com forma e tamanho variados, escuros, globosos, com
ou sem septos, formando longas cadeias ramificadas (MAPA, 2009).

Fungos dos géneros Rhizopus e Mucor apresentam crescimento rapido sobre toda
a superficie da placa, formando colénia lanosa, branco-acinzentada, marrom ou marrom-
acinzentada, sem borda definida (KONEMAM et al., 2001) .

Ao microscédpio distinguem-se duas estruturas caracteristicas destes fungos: a
columela, estrutura entumecida, localizada na extremidade de esporangiéforos ramificados;
e 0s rizoides que sao estruturas similares a raizes. Os rizoides de Rhizopus sp. sao
espessos e pontiagudos, suas columelas colapsam quando maduras, adquirindo a forma de
guarda-chuva curvado; e em geral, seu esporangioforo € unico com ramificagcdo ocasional.
Diferentemente, as espécies de Mucor nédo produzem rizoide, seus esporangioéforos podem
ser Unicos, mas tendem a ramificar-se, seu esporangio se desintegra quando maduro
liberando muitos esporangiésporos (KONEMAM et al., 2001).

Dentro deste contexto, a bioprospeccao de fungos filamentosos a partir da casca
de café apresenta-se como uma perspectiva de suma importancia, uma vez que as cepas
isoladas poderdo produzir enzimas com potencial aplicagdo em diversos processos
biotecnolodgicos voltados para a indUstria alimenticia, quimica e de biocombustiveis. Dentre
as enzimas de interesse industrial que sdo produzidas por fungos filamentosos e avaliadas
neste trabalho, estdo as celulases, tanases e fenoloxidases.

ENZIMAS

Celulases

As celulases séo um complexo de enzimas que atuam em sinergia para a hidrolise
de substratos celul6sicos, gerando acUcares fermentesciveis. Essas enzimas podem ser
clssificadas como endoglucanases, exoglucanases e B-glicosidases. (CASTRO; PEREIRA
JUNIOR, 2010). As endoglucanases atuam no meio da cadeia da celulose, enquanto as
exoglucanases atuam nas extremidades e as B-glicosidases atuam na celobiose, dimero
formado por duas moléculas de glicose (HARGREAVES, 2008). As celulases tém grande
importancia na biotecnologia. Estas enzimas s&o aplicadas na industria téxtil a fim de
melhorar o acabamento dos tecidos. No setor de bebidas elas facilitam a extracéo de sucos,
uma vez que estas enzimas rompem a rede de celulose que retém o liquido nas células
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vegetais. Na vinicultura as celulases auxiliam na extragcdo de pigmentos e substancias
aromatizantes presentes na casca da uva. As celulases podem também ser incorporadas
a racdo animal com o intuito de aumentar a digestibilidade das fibras vegetais pelos
ruminantes e monogastricos (ROCHA, 2011; KUHAD, GUPTA e SINGH, 2011). Uma das
mais relevantes aplicacbes das celulases € a produgdo de biocombustiveis de segunda
geragéo e bioprodutos.

Tanases

A tanase hidrolisa ésteres e ligacdes laterais de taninos hidrolisaveis formando
acido galico e glicose (GONCALVES, 2010; MACEDO; MATSUDA; BATTESTIN, 2005).
Esta enzima possui aplicacdo na industria de alimentos, por exemplo, na eliminacdo de
complexos de polifendis poliméricos que se formam em chas instantaneos quando a bebida
atinge temperaturas inferiores a 4°C. (BATTESTIN; MATSUDA; MACEDO, 2004). A enzima
também tam importancia no tratamento de efluentes do processamento de couro, ricos
em taninos e polifendis (GONCALVES, 2010), para a eliminagdo de taninos em racgbes
animais (PINTO et al., 2005) e, principalmente, para a produgéo de acido galico a partir de
compostos ricos em taninos, que € aplicado na fabricacdo de agentes antibacterianos e
antioxidantes (GONGCALVES, 2010; PINTO et al., 2005).
Fenoloxidases

As fenoloxidases sdo metaloenzimas que catalisam a oxidagcdo de compostos
aromaticos pelo oxigénio molecular reduzindo-o a agua (CONCEICAO et al. ,2005). Estas
enzimas podem ser utilizadas na degradagcédo da lignina de residuos lignocelulésicos
para a producdo de etanol de segunda geragédo e também no tratamento de efluentes e
biorremediacdo. As Fenoloxidases podem ser divididas em duas subclasses: tirosinases e
lacases (CONCEICAO et. al., 2005).

A Lacase é uma metaloenzima que promove a oxidacao de residuos fendlicos da
lignina pela formacédo de radicais livres, em paralelo com a reducdo de O2 para H20.
(NIGAM; PANDEY, 2009). A enzima tirosinase ou polifenoloxidase encontra-se presente
em varios seres vivos e atua sobre grupamentos fendlicos utilizando apenas o oxigénio
molecular. Esta enzima catalisa duas reacdes distintas: a orto-hidroxilagdo de monofenois
a catecois e a desidrogenagdo dos catecois a orto-quinonas. Como as quinonas séo
instaveis em solugcdo aquosa, sofrem polimerizacdo ndo-enzimatica através de reagdes
oxidativas nucleofilicas. O produto desta polimerizacdo é uma massa amorfa de coloragédo
escura que dependendo do substrato empregado na reagéo, precipita apos algumas horas
podendo ser recolhida (SILVA, 2010; ROSATTO, 2001). Devido a estas caracteristicas
estas enzimas podem ser aplicadas no tratamento de efluentes diversos.
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MATERIAL E METODOS

Isolamento e cultivo de fungos a partir da casca de café

Para o isolamento dos fungos, dois frutos de café em coco foram homogeneizados
com 10 mL de solugéo salina 0,85%. A partir desta realizou-se diluicbes decimais de 107,
103, 10, 105, 106, 107. Retirou-se 100ul de cada diluicdo e estes foram transferidos para
placas de petri contendo meio Batata-Dextrose-Agar (BDA). As placas foram incubadas por
7 dias a 28°C. Apds o crescimento dos fungos, os fungos que apresentavam colénias mais
separadas, foram selecionados, isolados e posteriormente repicados em placas de petri
contendo meio BDA.

Avaliacao da atividade enzimatica dos fungos isolados

Tanase

Para avaliar a atividade da tanase, os fungos foram inoculados em meio sintético
enriquecido com 1% acido tanico, composto por: NaNO,: 3,0 g.L-1; (NH,),SO, : 1 g.L";
MgSO,: 0,5 g.L"; KCI:0,5 g.L"; FeSO,.7H,0: 10,0 mg.L"; &cido ténico: 10,0 g.L"; agar:
30,0 g.L", por 5 dias a 28°C . Apos este periodo mediu-se o didmetro dos halos castanhos
formados em volta das colbnias, que indicam a degradacdo do acido tanico (NAIEM,
NADAF, GHOSH, 2011). Todos os ensaios foram realizados em duplicata.

Celulase

Para realizar a avaliacdo qualitativa da atividade da celulase, os fungos isolados
foram transferidos com o auxilio de uma alga para o meio sintético Carboximetilcelulose
(CMC 1%), composto por: NaNO,: 3,0 g.L"; (NH,),SO, : 1 g.L" ; MgSO,: 0,5 g.L""; KCI:0,5
g.L";FeSO,.7H,0: 10,0 mg.L'; CMC: 10,0 g.L; Agar: 20,0 g.L" (BORTOLAZZO, 2011). Os
isolados foram incubados por 5 dias a 28°C.

Para a visualizagéo do halo de hidrolise, a superficie da placa foi coberta com Lugol
por 5 minutos (KASANA et al; 2008), em seguida aferiu-se o didmetro dos halos translicidos
com auxilio de um paquimetro que indicam a atividade da celulase. Todos os ensaios foram

realizadosem duplicata.

Fenoloxidase

Para avaliar a produ¢éo da enzima fenoloxidase, os fungos isolados foram incubados
em meio agar malte acrescido de 0,5% de acido galico, composto por: 4gar malte: 30 g.L™;
acido galico: 5 g.L"; 4gar: 30 g.L", durante 5 dias a 28°C. Decorrido este periodo, mediu-
se o0 didmetro dos halos de cor &mbar formados em volta da col6nia, que comprovam a
agao da fenoloxidase (CONCEICAO et al., 2005 ). Todos os ensaios foram realizados em
duplicata.
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Determinacéo do indice Enzimético (IE)

Para a determinacdo enzimética extracelular por difusdo radial em meio soélido,
avaliou-se a relagdo direta entre o didmetro médio do halo de degradacdo e o diametro
médio da colbénia expressa como indice enzimatico (IE), conforme a Equacao 1. Segundo
Lealem e Gashe (1994) para considerar um micro-organismo bom produtor de enzimas
extracelular o indice enziméatico deve ser maior ou igual a 2.

="
¢

Sendo:
@c : Diametro médio da colbnia (cm);
Oh : Diametro médio do halo (cm).

Identificacdo morfolégica dos fungos isolados

Para a identificacdo dos géneros fungicos, realizou-se a técnica de microcultivo.
Foram utilizadas placas de petri esterilizadas, contendo em seu interior um pedaco de
algodao umidificado com agua destilada estéril e uma lamina suspensa por dois palitos.
Um cubo de aproximadamente 1 cm3 de meio de cultura BDA foi cortado e colocado sobre
a lamina contida no interior da placa . Em seguida inoculou-se o fungo nas bordas do agar
e sobre este foi colocada uma laminula esterilizada. A placa foi incubada por 10 dias a
28°C. Ap0s o periodo de incubacéo, inativou-se a esporulacao, adicionando 1 mL de formol
ao algodao estéril contido no interior da placa e a vedou com fita adesiva durante 48h. O
vapor de formol, além de inativar o fungo, auxilia na fixacao das estruturas microscopicas.
Apos o tempo determinado, a laminula foi retirada e colocada sobre outra lamina limpa
contendo uma gota de azul de metileno (MORAES; PAES; HOLANDA, 2009). As laminas
preparadas foram observada em microscopio optico (Marca:Nova Optical Systens; modelo:
Nova(180iPl)), através da objetiva de 4 que propicia um aumento de 400 vezes . Fotos dos
isolados foram tiradas com uma camera fotografica digital (Marca: Sony, modelo: DSC-
WX100), para melhor visualizagdo das estruturas e comparagéao com a literatura.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi realizado o isolamento de seis fungos a partir da casca de café, denominados
fungos FF1-CC, FF2-CC, FF3-CC, FF4-CC, FF5-CC e FF6-CC, como apresentado na
Figura 2.
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Figura 2- Cepas de fungos isolados da casca de café apos sete dias de crescimento meio BDA.

Foi feita entdo uma analise preliminar a partir das caracteristicas macroscopicas
e microscopicas dos fungos isolados. Na avaliacdo morfolégica microscépica do isolado
FF1-CC observou-se a existéncia de falsas cabecas de macroconidios formadas na
extremidade dos conidi6foros, conforme mostrado na Figura 3. Estes microconidios séo
predominantemente unicelulares e possuem forma oval. Na analise macroscopica, as
colénias do isolado apresenta aspecto cotonoso de coloragdo branca , Figura 2. Conforme
(KONEMAN et al., 2001)., tais caracteristicas indicam que este isolado pertence ao género
Fusarium.
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Figura 3- Visualizacdo microscopica dos isolados, sendo: FF1CC: Fusarium ; FF2CC: Aspergillus
,FF3CC: Aspergillus ;FF4CC: Mucor ; FF5CC: Penicillium ; FF6CC: Cladosporium (aumento de 400X).

Segundo (KONEMAN et al., 2001) o género Aspergillus apresenta col6nias de
aspecto granuloso granuloso de coloragdo amarelada. Microscopicamente, estes fungos
apresentaram hifas longas, possuindo em uma das suas extremidades conidi6foras com
fidlides salientes em todas as dire¢des (Figura 3), devido estas caracteristicas, os fungos
FF2-CC e FF3-CC sao considerados pertencentes ao género Aspergillus.

Oisolado FF4-CC apresentou colénia lanosa de coloragéo branco- acinzentada. Apos
uma analise microscopica observou-se que, o isolado possui hifas eretas e ramificadas,
columela com esporangio terminal de coloragcéo negra e auséncia de rizoides. Desta forma,
este isolado foi considerado pertencente ao género Mucor.

O isolado FF5-CC possui coldénia granulosa com pregas; microscopicamente
observam-se pequenos conidios esféricos dispostos em longas cadeias a partir das
extremidades das fialides, cuja aparéncia é de um “tronco”. Tais caracteristicas permitem
classifica-lo como pertencente ao género Penicillium.
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O isolado FF6-CC apresentou colénia de coloracdo negra e aveludada;
microscopicamente apresenta conidioéforos longos com conidios globosos e escuros como
mostrado na Figura 2. De acordo com estas caracteristicas, o fungo FF6-CC pertence ao
género Cladosporium.

AVALIAGCAO DA ATIVIDADE ENZIMATICA

Tanase

Para a avaliagdo da atividade enzimética da tanase, ap6s o periodo de incubacao
dos isolados em meio contendo acido tanico 1%, verificou-se a formacéo de halos castanhos
em volta das coldnias dos isolados FF1-CC e FF6-CC, indicando a degradagéo do acido
ténico e evidenciando a atividade da enzima tanase extracelular. Nos isolados FF2-CC
e FF3-CC também ocorreu a formagao de halo de hidrélise, adicionalmente detectou-se
a degradagdo do meio concomitantemente ao crescimento das colonias. Desta forma,
pode-se considerar que estes isolados (FF2-CC e FF3-CC) apresentaram atividades

extracelulares e intracelulares.

Figura 4- Linhagens flngicas isoladas da casca de café ap6s cinco dias inoculados em meio sintético
contendo 1% &cido tanico.

Celulase

A avaliacdo positiva da atividade enzimética da celulase pode ser detectada pela
formacao de halos translicidos em volta das col6nias, proveniente da degradacao da CMC
pela enzima. O halo é formado devido a interacdo do corante Lugol com polissacarideos,
neste caso a celulose, assim a presenca de um halo claro formado ao redor da col6nia
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indica que a CMC presente no meio de cultivo sofreu hidrolise enzimatica (NUNES, 2010).

Observou-se a formagdo de halo nos isolados FF2-CC, FF3-CC e FF6-CC, sendo
a linhagem FF6-CC a que apresentou o maior halo. Contudo observaram-se também
desenvolvimento de coldnias nos isolados FF1-CC e FF4-CC, tais resultados demostram
que mesmo ndo formando halo, estes isolados possuem atividade celul6litica, uma vez
que no meio testado ha somente CMC como fonte de carbono e este meio foi degradado
juntamente com o crescimento da colénia. Desta forma, presume-se que as celulases
expressas por estes isolados (FF1-CC e FF4-CC) séao intracelulares.

Figura 5- Linhagens de fungos isolados da casca de café ap6s 5 dias inoculados em meio CMC 1% e
corados com Lugol 10%.

Fenoloxidase

A atividade enzimética da Fenoloxidase dos isolados foi avaliada inoculando-
0s em meio contendo &cido galico. Os resultados foram considerados positivos quando
foi verificada a formacéo de um halo de cor &mbar em volta das coldnias, caracteristico
da “Reacédo de Bavendamm”. Dos fungos isolados da casca de café, apenas o FF6-CC
apresentou a formacgéo do halo de cor ambar, indicando a presenca da enzima Fenoloxidase.
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Figura 6- Linhagens fungicas isoladas da casca de café apés 5 dias inoculados em meio agar- malte
enriquecido com 5% de &cido galico.

Os isolados foram analisados quanto a capacidade de produzir Tanase, Celulase
e Fenoloxidase através do indice enzimatico (IE). Segundo Lealem e Gashe (1994) para
considerar um micro-organismo bom produtor de enzimas extracelular o indice enzimatico

deve ser maior ou igual a 2.

Acido Ténico CMC 1% | Acido  Gilico indice Enzimatico (TE)
1% 0,5%

Isolados | Coloni | Halo | Coloni | Halo | Coléni | Halo | Tanase | Celulase | Fenoloxidas
a a a ©

FF1-CC -+ *ok + ND - ND 134 | 7

FF2-CC =p W ar s i ND 1,23 1,55

FF3-CC -+ ** + ko + ND 1,24 1,40

FF4-CC - ND + ND + ND

FF5-CC - ND - ND - ND

FF6-CC < ) + g + W 2,87 235 1,75

Tabela 3: Avaliagdo comparativa do desenvolvimento dos isolados da casca de café.

+: Presenca de coldnias, -: Auséncia de colbnias; ** Presenca de halo, ND: auséncia de halo, :
auséncia de indice enzimatico.
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A tabela mostrada acima nos indica que dos fungos inoculados no meio contendo
1% de acido tanico, 66,7% conseguiram se desenvolver em colbénias e formaram halo de
degradacéao, confirmando que a enzima tanase foi expressa no meio de forma extracelular.
83,3% dos isolados formaram colénias no meio sintético contendo CMC como Unica fonte
de carbono. Destes, 50% produziram halo de degradacé&o, evidenciando a produg¢édo da
celulase extracelular nos isolados. Ja no meio agar-malte suplementado com 0,5% de acido
galico, 66,7% dos fungos desenvolveram col6nias, porém apenas um isolado apresentou
formacéo de halo e consequentemente expressao extracelular da fenoloxidase.

Dentre cada espécie de fungos filamentosos inicialmente isolados e identificados,
que apresentaram a formacgéo da coldnia e do halo de degradagéo, foi calculado seu
respectivo indice enzimatico. Analisando por fim o valor do resultado do indice mostrado
na tabela, pdde-se perceber que apenas o fungo filamentoso do género Cladosporium
(FF6-CC) apresentou bom potencial para producdo de enzimas extracelular, uma vez que
foi a Unica espécie a expressar indice enzimatico superior ou igual a 2.

CONCLUSAO

Segundo os resultados obtidos observou-se que, o fungo FF6-CC (possivelmente
pertencente ao género Cladosporium) apresentou o maior indice enzimatico para todas
as atividades enzimaticas avaliadas (tanase, celulase e fenoloxidase). Desta forma, esta
cepa apresenta um potencial promissor para uso em processos biotecnolégicos como, por
exemplo, degradacao de materiais lignocelulésicos para a producéo de biocombustiveis,
tratamentos de efluentes, indUstria alimenticia e sintese de compostos quimicos de
interesse industrial.
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RESUMO: A contaminagdo microplastica
tem recebido cada vez mais atencdo dos
pesquisadores. Com isso, surgem diferentes
métodos de identificacdo e caracterizacdo de
amostras destas particulas para a verificagéo
de sua presenca no ecossistema aquatico.
Os diferentes métodos tém como objetivo
determinar caracteristicas fisicas ou quimicas
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das particulas, sendo as mais empregadas as
técnicas microscopicas e espectroscopicas. Esse
tipo de informacgéo é capaz de determinar como
as particulas plasticas entraram no ambiente,
e também possiveis riscos que elas podem
causar ao ecossistema. Dentre as técnicas
descritas na literatura, predominam a utilizacéo
de microscopias para as caracterizagdes fisicas
como formatos, tamanhos e coloragdes. Ja
as caracterizagbes quimicas se dividem entre
espectroscopiaFT-IR, FT-IRATR e espectroscopia
Raman, que visam definir a identidade polimérica
da amostra. Estudos demonstram que no Brasil,
os tipos de microplasticos mais encontrados
séo Polipropileno e Polietileno, os quais podem
provocar danos ao ambiente. Com isso, fica
evidente a importdncia do monitoramento
destes poluentes e o desenvolvimento de
técnicas padronizadas para sua identificacdo e
caracterizagao.

PALAVRAS - CHAVE: Microscopicas;
Espectroscopicas; ldentificagdo; Contaminagao
Micropléastica.

MICROPLASTIC CHARACTERIZATION
TECHNIQUES APPLIED TO BRAZILIAN
AQUATIC ECOSYSTEMS

ABSTRACT: Microplastic contamination has
received increasing attention from researchers.
With that, different methods of identification and
characterization of samples of these particles
appear to verify their presence in the aquatic
ecosystem. The different methods aim to
determine the physical or chemical characteristics
of the particles, the most used being microscopic
and spectroscopic techniques. This type of

Capitulo 10



information can determine how the plastic particles got into the environment, and also possible
risks that they can cause to the ecosystem. Among the techniques described in the literature,
the use of microscopies for physical characterizations such as shapes, sizes and, colors
predominates. The chemical characterizations are divided between FT-IR spectroscopy,
FT-IR ATR and Raman spectroscopy, which aim to define the sample’s polymeric identity.
Studies show that in Brazil, the most common types of microplastics are Polypropylene and
Polyethylene, which can cause damage to the environment. With that, it becomes evident the
importance of monitoring these pollutants and the development of standardized techniques
for their identification and characterization.

KEYWORDS: Microscopic; Spectroscopic; Identification; Microplastic Contamination.

11 INTRODUGAO

A contaminacgao de ecossistemas aquaticos por lixo plastico tem aumentado a cada
ano. De acordo com Lebreton et al. (2018), a Grande Porcdo de Lixo do Pacifico esta
aumentando e ja conta com contaminantes de diversas partes do mundo, e cerca de 94%
dessa ilha é composta por microplasticos (MPs). Esses poluentes tém a capacidade de
absorverem compostos organicos, que podem ser ingeridos por diversas espécies marinhas,
provocando alteragcoes em seus organismos (DELLATORRE et al., 2014; TOURINHO; IVAR
DO SUL; FILLMANN, 2010) ou até mesmo um desequilibrio na cadeia alimentar (PRATA
et al., 2019). Entretanto, ainda ndo ha um protocolo padronizado para a caracterizagéo e
tratamento de amostras contaminadas com MPs. Por isso, o presente trabalho tem como
objetivo agregar dados referentes as técnicas de caracterizagdo empregadas em estudos
brasileiros para determinacéo destes poluentes, e assim apresentar as diferencas entre
cada uma delas.

21 METODOLOGIA

A pesquisa bibliogréfica foi realizada nas bases de dados Science Direct e no Portal
de periédicos da CAPES, no més de setembro de 2020. As palavras-chave utilizadas
foram “Microplastics in Brazil” e “Microplastics in Brazilian Waters”, limitando o periodo de
publicagéo de 2014 a 2020, e a procura para apenas periodicos de pesquisa. Os artigos
cientificos foram comparados e foram sintetizadas informagdes sobre as técnicas de

caracterizacdo empregadas, bem como seus papéis na identificacdo de amostras.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A pesquisa bibliografica apresentou resultado de busca de 323 artigos para as
palavras-chave ‘Microplastics in Brazil” e 172 para “Microplastics in Brazilian Waters”.
Destes ultimos, as informagdes foram compiladas e sete artigos foram selecionados por
conterem uma descrigdo completa dos métodos utilizados para a caracterizagdo dos MPs,
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tendo descritos as técnicas de amostragem, tratamento, identificacdo e quantificagéo. As
regides de onde as amostras foram coletadas ficam distantes umas das outras, o que
evidencia a presenca de MPs em grande parte do territério nacional. Observando a Tabela
1, nota-se que as amostras sdo de tipos e locais diferentes. Também ha variagéo entre
as técnicas de amostragem e tratamento empregadas, logo ndo ha uma possibilidade de
comparacao entre as mesmas.
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Local de Amostra Tipo de amostra Pericdico Referéncia
Publicado
Aguas da Marine Poliution OLIVATTO et al.,
Baia de Guanabara - RJ
Superficie Bulletin 2019
Marine Pollution BAPTISTA NETO et
Baia de Guanabara - RJ Sedimentos )
Bulletin al., 2019
) Aguas da Marine Poliution
Enseada de Jurujuba - RJ CASTRO et al., 2016
Superficie Bulletin
Fernando de Noronha . VAR DO SUL;
) Aguas da Water, Air, and Soil
(PE), Trindade (ES) e o ) COSTA,; FILLMANN,
Superficie Pollution
Abrolhos (BA) 2014

Praia urbana de Meireles - Marine Pollution

Peixes da Regido DANTAS et al., 2020

CE Bulletin
Sé&o Caetano de Odivelas, Anémonas do Environmental
) ) . MORAIS et al., 2020
Salindpolis; Algodoal - PA Mar Pollution
Rio Negro, Solimdes e Science of the Total GEROLIN et al.,
Sedimentos )
Amazonas - AM Environment 2020

Tabela 1 - Informacdes dos artigos coletados

Apos aplicados os tratamentos julgados necessarios pelos autores, sejam digestdes
orgéanicas, lavagens com solventes etc., as andlises de caracterizagdo seguem um padrao.
Todos os artigos apresentam o uso de algum modelo de microscépio para a observacéo
das caracteristicas fisicas dos MPs. Através destes equipamentos, podem ser realizadas
andlises de formato, tamanho e coloragéo, caracteristicas importantes para determinar
possiveis fontes de contaminagédo, bem como o desgaste das particulas.

Como visto por (CASTRO et al., 2016), a presenca de particulas com cantos afiados
ou pontiagudos indica que ha o desgaste de macropléasticos, o que se caracteriza por ser
uma fonte de contaminagé@o secundéria. Ja a presenca de microparticulas esféricas indica
uma fonte priméria de contaminacao, ou seja, plasticos que foram confeccionados na escala

microscépica, que normalmente sdo empregados em produtos de higiene ou abrasivos.
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A fim de complementar a categorizagéo das particulas, é citado o uso de cameras e
softwares auxiliares nas andlises microscépicas. Assim, é possivel gerar imagens de alta
resolugcdo para uma analise mais precisa das particulas, além de permitir que as mesmas
sejam armazenadas e comparadas com estudos futuros.

Para a determinacéo dos materiais que compdem os MPs, alguns estudos empregam
andlises espectroscdpicas, e assim € possivel se determinar as caracteristicas quimicas
das particulas. Como podemos observar na Tabela 2, os estudos de Olivatto et al., 2019,
Castro et al.,, 2016 e Morais et al., 2020 citam o uso de espectroscopia Infravermelha
com Transformadas de Fourier (FT-IR). Este método de analise consiste em medir as
vibracbes e o estiramento de ligagbes entre moléculas e atomos, pois determinados
grupos funcionais apresentam comportamentos distintos quando absorvem energia em
diferentes comprimentos de ondas (PAVIA, 2010). De simples modo, a Transformada de
Fourier permite gerar um espectro referente a cada tipo de vibragéo, e esse espectro pode
ser comparado com informacdes ja obtidas por outros estudos, ou também com bases
de dados preexistentes, como a OPUS Database, pertencente a Bruker. Ja no estudo de
Dantas et al. (2020), o método aplicado para a identificacdo da composicado quimica das
particulas se baseia na espectroscopia Raman, que ao invés de analisar a absorgédo da
energia, foca na difusdo da luz emitida, podendo assim analisar através de um espectro as
vibragdes intramoleculares e intermoleculares (SALA, 2008).

Métodos empregados Composicées Quimicas Referéncia
OLIVATTO et al.,
Microscopio e FT-IR ATR PE, PP, n.i.
2019
Microscopio e FT-IR ATR PE e PP CASTRO et al., 2016
Microscopio e FT-IR ATR PET, PP, PA, PU, PE, ABS, PS e RA MORAIS et al., 2020

Microscopio e Espectroscopia
R PES, TFTA e Ft-Cu DANTAS et al., 2020
aman

Tabela 2 - Métodos empregados e composi¢cdes quimicas dos MPs

Polietileno (PE), polipropileno (PP), politereftalato de polietileno (PET), poliamida (PA), poliuretano
(PU), acrilonitrila butadieno estireno (ABS), rayon (RA), poliestireno (PS), polietileno expandido (PES),
ftalocianina de cobre (Ft-Cu), teraftalamida(TFTA/Kevlar), ndo identificado (N/I).

Para auxiliar na obtencé@o de um espectro mais limpo, € utilizada uma tecnologia de
Refletancia Total Atenuada (ATR). Esse método consiste em utilizar um cristal ou um jogo
de espelhos para compactar e aumentar a intensidade da luz infravermelha emitida antes
de chegar na amostra (PAVIA, 2010). Devido ao uso destas técnicas, pode ser observada
a presenca de polietileno ou poliuretano em trés dos quatro artigos, sendo estes plasticos
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potencialmente perigosos por possuirem a caracteristica de adsorverem poluentes
orgéanicos em suas superficies (CASTRO et al., 2016).

41 CONCLUSOES

Embora ainda poucos, os estudos relatados no Brasil sobre a contaminacao
microplastica mostram que esse tipo de contaminante ja pode ser identificado em varios
ecossistemas aquaticos. Torna-se necesséria a criagdo de um padrdo de técnicas que
possa ser empregado para a analise destes contaminantes, que tende a aumentar com o
passar dos anos. Destaca-se também a importancia do monitoramento destas particulas,

uma vez que estejam no ambiente, podem causar um desequilibrio ambiental.
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RESUMO: As atividades agroindustriais
produzem uma série de residuos que quando
aproveitados, passam a ser coprodutos. Um
dos inconvenientes desses residuos esta na
baixa densidade, elevado volume, dificuldade de
armazenamento e transporte. Uma alternativa
pode ser a produgéo de biocombustiveis solidos,
como pellets e briquetes, concentrando energia
por unidade de volume. As caracteristicas
energéticas ainda podem ser melhoradas por
tratamentos térmicos de pirolise, que aumentam
a densidade energética e diminuem a umidade
dos biocombustiveis. O presente trabalho teve
como objetivo submeter briquetes de p6 de serra
de eucalipto com 15% de torta de nabo forrageiro
(B1), e p6 de serra de eucalipto com 25% de
sabugo de milho (B2) a pir6lise suave, torrefagcéo
e realizar a caracterizacdo fisico-quimica e
energética dos mesmos. Os briquetes foram
torrificados em reator aquecido em forno mufla
a uma taxa de aquecimento de 1,7 °C.min"' com
temperatura inicial igual a temperatura ambiente
até a temperatura de 300 °C, mantida durante 30
min. As amostras antes e apos a torrefagéo foram
caracterizadas por andlise imediata, método
ASTM (D-3.172 até D-3.175) e poder calorifico
superior (PCS) pela norma ABNT (NBR 8633).
Os resultados obtidos indicaram que ambos os
briqguetes B1 e B2 diferiram estatisticamente
em seus teores de umidade, materiais volateis,
carbono fixo, cinzas e poder calorifico superior
quando comparados antes e apds a torrefacao.
Para B1 o PCS aumentou de 17,42 para 27,97
MJ.kg" e para B2 de 17,73 para 24,27 MJ.kg™". O
briquete B2 diferiu de B1 com PCS superior e o
teor de cinzas inferior, caracteristicas desejaveis
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para um biocombustivel. Pode-se concluir que a torrefagdo dos briquetes, produziu um
incremento no PCS, agregando valor a um biocombustivel produzido a partir de coprodutos
agroindustriais.

PALAVRAS - CHAVE: Biomassa. Coproduto. Pirélise. Torrefagéo. Energia.

MILD PYROLYSIS OF AGROINDUSTRIAL COPRODUCTS BRIQUETTES

ABSTRACT: Agroindustrial activities produce a series of residues that, when used, become
co-products. One of the inconveniences of these residues is their low density, high volume,
difficulty in storing and transporting them. An alternative could be the production of solid
biofuels, such as pellets and briquettes, concentrating energy per unit of volume. The
energy characteristics can still be improved by thermal pyrolysis treatments, which increase
the energy density and reduce the moisture content of biofuels. The present work had as
objective to submit eucalyptus saw dust briquettes with 15% of radish forage cake (B1),
and eucalyptus saw dust briquettes with 25% corncob (B2) to mild pyrolysis, roasting and to
carry out the physicochemical and energetic characterization of them. The briquettes were
roasted in a reactor heated in a muffle furnace at a heating rate of 1.7 °C.min" with an initial
temperature equal to room temperature up to a temperature of 300 °C, maintained for 30
min. The samples before and after roasting were characterized by immediate analysis, ASTM
method (D-3172 to D-3,175) and higher calorific value (PCS) according to the ABNT standard
(NBR 8633). The results obtained indicated that both briquettes B1 and B2 differed statistically
in their moisture content, volatile materials, fixed carbon, ash and higher calorific value when
compared before and after roasting. For B1 the PCS increased from 17.42 to 27.97 MJ.kg"
and for B2 from 17.73 to 24.27 MJ.kg™'. Briquette B2 differed from B1 with higher PCS and
lower ash content, desirable characteristics for a biofuel. It can be concluded that the roasting
of briquettes produced an increase in PCS, adding value to a biofuel produced from agro-
industrial co-products.

KEYWORDS: Biomass. Co-product. Pyrolysis. Torrefaction. Energy.

11 INTRODUGAO

O Brasil possui uma grande extensao agricola e florestal extremamente produtiva,
com agroindustrias fortes no mercado nacional e internacional. O agronegécio brasileiro
alcangou participagé@o de 26,6% no Produto Interno Bruto (PIB) em 2020. Embora sendo o
setor mais impactado pela pandemia, as agroindlstrias ainda tiveram participacao de 8,7%
no (PIB) brasileiro (CEPEA, 2020; EMBRAPA, 2021).

Apesar do crescimento do agronegocio e sua importancia para a economia do Brasil,
existe uma preocupacgéo com a quantidade e a diversidade de coprodutos agroindustriais
consequentes da colheita e do processamento dos produtos agricolas (TEIXEIRA et
al., 2014). Os residuos gerados nas atividades agroindustriais podem ser chamados de
coprodutos, uma vez que sdo matérias-primas nao utilizadas de imediato e com possivel
emprego na alimentagé@o animal e produgéo de energia.

A baixa densidade de alguns residuos agricolas e agroindustriais como: serragem
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de madeira, casca de arroz e bagago de cana-de-agucar pode apresentar dificuldades
operacionais de estocagem, transporte, manuseio e processamento (ERIKSSON; PRIOR,
1990; DIAS et al., 2012). No entanto, existem tecnologias de conversao dessa biomassa
em biocombustiveis que tornam os residuos, coprodutos para energia (BONASSA et al.,
2018).

A compacta¢do de coprodutos para a produgcdo de briquetes e pellets € uma
alternativa, pois agrega valor a essa matéria-prima e possibilita maior desenvolvimento de
sua cadeia produtiva (TEIXEIRA et al., 2018; NOGUEIRA; LORA, 2003).

Outra maneira de incrementar o potencial energético € através de tratamentos
térmicos, como os processos de torrefagéo e carbonizagéo, os quais aumentam a densidade
energética e diminuem a umidade do residuo ou biocombustivel (PROTASSIO etal., 2012
apud PRINS et al., 2006).

O processo de torrefagéo pode ser definido como uma pirélise suave ou como uma
pré-carbonizacdo, que consiste no tratamento da biomassa a temperaturas de 200 a 300
°C na auséncia de oxigénio ou com presenca reduzida deste (TUMULURU et al., 2011).
Logo, a torrefagdo iréa resultar em um material intermediario entre a biomassa e o carvao.
Neste processo sera concentrada a energia da biomassa em um produto formado em curto
periodo de tempo, baixas taxas de aquecimento e temperaturas moderadas, permitindo
reter os volateis de maior poder calorifico no préprio produto (LUEGO; FELFLI; BEZZON,
2009).

Assim, o presente estudo teve como objetivo submeter briquetes produzidos com
pb de serra de eucalipto e torta de nabo forrageiro e a partir de p6 de serra de eucalipto
e sabugo de milho, ao processo de torrefagédo, além de realizar a caracterizagéo fisico-
quimica e energética desses.

21 MATERIAL E METODOS

Para este estudo, utilizou-se briquetes produzidos em briquetadeira modelo Lippel
BL 95/210, com 85% p6 de serra de eucalipto e 15% de torta de nabo forrageiro, Briquete
1 (B1), e com 75% po de serra de eucalipto e 25% de sabugo de milho, Briquete 2 (B2).
Escolheu-se aleatoriamente briquete B1 e B2 e retirou-se por corte com serra manual trés
discos de 2 cm de cada.

As andlises fisico-quimicas e energética dos briquetes foram realizadas no
Laboratério de Quimica Orgénica e no Laboratério de Nutricdo Animal da Universidade
Federal do Parana UFPR - Setor Palotina.

Os discos foram submetidos a torrefagdo em um reator aquecido em forno mufla,
com taxa de aquecimento de 1,7 °C min™' até a temperatura de 300 °C, mantida durante 30
minutos, segundo metodologia adaptada de Protassio et al., (2012).

A serragem obtida a partir do corte dos discos dos briquetes, chamada de in natura
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e as amostras a partir do quarteamento dos discos submetidos a torrefagdo, chamadas de

torrificadas foram submetidas a determinacéo dos teores de umidade, cinzas, materiais

voléateis e carbono fixo por analise imediata segundo o método ASTM D-3.172 até D-3.175

(ASTM, 1983). O poder calorifico superior (PCS) foi determinado em bomba calorimétrica
pela norma ABNT-NBR 8633 (ABNT, 1984).
Apo6s o término das analises em laboratério os dados foram tabulados e submetidos

a anadlise de variancia (ANOVA) e posteriormente ao Teste de Tukey a um nivel de

significancia de 95%.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura 1 é possivel visualizar o aspecto da amostra de um briquete B2 na forma

in natura, e ap0Os passar pelo reator em forno mufla, torrificado.

Figura 1 - Briquete B2 in natura e torrificado.

Na tabela 1, séo apresentados os valores médios para os teores de umidade (U%),

cinzas (CZ%), materiais volateis (MV%) e carbono fixo (CF%) para as amostras in natura e

torrificadas, dos briquetes B1 e B2, respectivamente.

Variaveis Analisadas

Umidade | Materiais | Carbono | Cinzas Poder
(V) Volateis Fixo (C2) Calorifico
Amostras
(%) (MV) (CF) (%) Superior
(%) (%) (PCS)
(MJ.kg™)
B In natura 10,18 b 83,05b 1425b | 2,70 a 17,42 b
Torrificada | 2,09 a 28,62 a 6552a | 586b 27,97 a
B2 In natura 10,78b | 79,56 b 1452b | 592a 17,73 b
Torrificada | 4,49a 3149a 5424a | 14,27b 24,27 a

Tabela 1 - Analise imediata e Poder Calorifico Superior para as amostras in natura e torrificada dos
briquetes B1 e B2.

Letras iguais (a direita da média) indicam igualdade estatistica a 5 % de probabilidade. Letras

diferentes indicam diferenca estatistica a 5 % de probabilidade.
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Como pode-se observar na Tabela 1, os teores de materiais volateis e de carbono
fixo sdo inversamente proporcionais. Durante a queima, combustiveis com elevados
teores de volateis, geralmente aqueles in natura, liberam vapores de agua, CO, CO,, H,
e hidrocarbonetos leves (KHAN et al. 2009). Essa volatilizagdo acontece muito rapido
diferente do que ocorre com combustiveis com altos teores de carbono fixo que tendem
a queimar lentamente, com longo tempo de residéncia na fornalha para a queima total,
quando comparados com combustiveis que possuem um baixo indice de carbono fixo
(BRAND, 2010).

Tanto para B1 como B2 houve diferenca significativa para os teores de U, MV, CF, CZ
e para PCS antes e ap6s a torrefagéo. Destaca-se a diminui¢cdo consideravel da umidade
e o aumento do PCS para B1 e B2 apés torrefacao.

O aumento do teor de cinzas pode ser explicado pelo fato de que, na torrefacao
ocorre a perda de volateis de baixo peso molecular e os componentes inorganicos néo
volatilizam, permanecendo no produto sélido final, ocorrendo assim sua concentragéo.
Essas cinzas sdo indesejaveis, pois contribuem diminuindo o poder calorifico e pela sua
acao abrasiva nos equipamentos metalicos e redug¢édo do tempo de vida Util dos mesmos
(PROTASIO et al., 2011a).

Os valores observados nas amostras in natura de B1 e B2 para U, MV, CF, CZ, foram
de acordo com os valores propostos na literatura para a madeira de diferentes espécies de
Eucalipto (BRITO; BARRICHELO, 1978; SETTE Jr. et al., 2018).

Segundo a literatura de Protasio et al. (2011b), realizaram a compactagcdo de
briquetes de serragem de eucalipto e obtiveram uma umidade de 6,29%, e briquetes de
residuos de milho resultaram em 6,52% de umidade. Alves, Barcellos e Abud (2016),
realizaram a compactacao de sabugo de milho, obtendo teor de umidade de 10,92%, teor
de volateis de 88,54%, teor de carbono fixo de 9,47% e cinzas de 1,99%. Com a redugéo do
teor de umidade, a armazenagem se torna mais viavel, considerando que a probabilidade
da degradacgéo por fungos diminui (HAKKOU et al. 2006).

O poder calorifico da biomassa torrada dependera do teor final de volateis e cinzas.
O teor de materiais volateis compreende os gases desprendidos no inicio a combustao,
como o hidrogénio, hidrocarbonetos, monoxidos de carbono e diéxido de carbono. Ja o
teor de cinzas corresponde aos 6xidos minerais que restaram da combustdo (FELFLI;
LUENGO; SOLER, 2003).

Quando comparados os briquetes torrificados B1 e B2, observa-se que houve
diferenca significativa para as variaveis analisadas antes e ap0s a torrefagéo. O briquete B2
apresentou menor teor de umidade e cinzas, € maior poder calorifico superior, resultados
desejados quando se busca um biocombustivel para uso energético. Segundo Araujo et
al. (2016), a torrefacdo dos briquetes produz um material mais estavel e com maior teor
de energia, que € observado pelo aumento do poder calorifico superior apés a torrefagéo
(Tabela 1).
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Variaveis Analisadas
Amostras Volateis | Carbono | Cinzas | Foder Calorifico
Umidade (% : Superior (PCS
O | %) | Fixo(%) | (%) Py )
B1 4,50 b 31,49b 54,24 b 14,27 b 24,27 b
B2 2,09 a 28,62 a 65,52 a 5,86 a 27,97 a

Tabela 2 - Comparagéo das amostras B1 e B2 torrificadas.

Letras iguais (a direita da média) indicam igualdade estatistica a 5 % de probabilidade. Letras
diferentes indicam diferenca estatistica a 5 % de probabilidade. CV%: Coeficiente de Variagéo.

Protasio et al. (2011b), realizaram a compactacéo de briquetes de serragem de
eucalipto, onde obtiveram um poder calorifico de 18,46 MJ.kg™'. Realizaram também a
compactacgéo de briquetes de residuos de milho e obtiveram um poder calorifico de 18,89
MJ.kg"'. Com isso, pode-se observar que os valores obtidos de PCS (in natura) estao
préximos aos observados em literatura, o que propicia o uso dos briquetes para finalidades
energéticas.

O eucalipto € amplamente utilizado, devido ao seu crescimento considerado como
rapido, alta produtividade e facilidade de adaptabilidade, para producéo de papel e celulose,
painéis e carvao vegetal, principalmente para a industria siderargica (ARAUJO et al., 2016).
Considerando a proximidade dos valores de U, MV, CF, CZ e PCS deste trabalho com a
literatura da madeira de eucalipto, amplamente conhecida e usada, é possivel verificar
que as amostras B1 e B2 podem ser utilizadas in natura e torrificadas, sendo que quando
torrificadas, apresentam melhor desempenho energético.

CONCLUSAO

Conclui-se, a partir dos resultados da andlise imediata e dos valores de poder
calorifico obtidos, que os briquetes in natura apresentaram caracteristicas fisico-quimicas
e energéticas semelhantes a aquelas verificadas para briquetes de madeira usualmente
comercializadas, como o eucalipto.

O tratamento que demonstrou os melhores resultados foi o tratamento B1, pois
apresentou uma maior concentracédo de carbono fixo e maior valor energético agregado.
Portanto, a aplicacdo do processo de torrefagdo apresentou-se como um método
interessante para eliminar algumas desvantagens da biomassa in natura e incrementar o
poder calorifico do biocombustivel.
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RESUMO: A industria de ureia usualmente
demanda o uso de combustiveis fésseis ou gas
natural. Este estudo levanta a possibilidade
de producdo de ureia a partir do biogas, uma
alternativa mais ecologicamente correta. Foi
proposto um diagrama de blocos para um
processo de passagem unica. Além disto,
balangcos materiais (em termos molares) e
energéticos foram resolvidos para algumas
unidades do processo, levando em consideracéo
as principais reagbes quimicas teoricas
envolvidas nos processos. A partir da anélise de
balanco de materiais, € possivel estimar uma
relacéo biogas/ureia de 14,8. Apartir da analise do
balanco de energia, os caracteres endotérmicos
e exotérmicos das reagbes quimicas envolvidas
foram elementares para a estimativa do regime
de calor de cada unidade estudada.

PALAVRAS - CHAVE: Ureia, Biogéas, Balanco
Material, Balanco Energético
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OBTAINING UREA FROM BIOGAS: MATERIAL AND ENERGY BALANCE
SHEETS

ABSTRACT: Urea industry usually demands the use of fossil fuels or natural gas. This
study raises the possibility of urea production from biogas, a more environmentally friendly
alternative. A block flow diagram for a single pass process has been proposed, furthermore
material, in terms of molecular flow, and energy balances were solved for some process units,
taking into consideration the mains theoretical chemical reactions involved at the processes.
From the material balance analysis, it is possible to estimate a ratio biogas/urea of 14.8. From
energy balance analysis, the endothermic and exothermic characters of involved chemical
reactions were elementary for the estimation of heaty duty of each studied unit.
KEYWORDS: Urea, Biogas, Material Balance, Energy Balance.

11 INTRODUGAO

A ureia € um produto de grande importancia na agricultura devido ao seu alto
conteudo de nitrogénio (46%), composto necessario para o crescimento das plantas e
frutos. Neste sentido, de acordo com Sergeev et al. (2020), aproximadamente 90% da ureia
produzida é usada como fertilizante nitrogenado.

Umas das principais rotas quimicas para a obteng¢édo de ureia é baseada em trés
etapas: (1) decomposi¢do de metano (CH,) em hidrogénio (H,), monéxido de carbono
(CO) e didxido de carbono (CO,), em altas temperaturas; (2) reagéo entre o hidrogénio
e nitrogénio (N,) para sintese de aménia (NH,) e (3) reagéo entre a amoénia e dioxido de
carbono para formar carbamato de amoénia (NH,COONH,), que sera decomposto em ureia
((NH,),CO) e agua (H,O) (DAVEY et al., 2010).

A mistura gasosa proveniente da primeira etapa (decomposi¢éo do CH,), composta
por H, e CO, é chamada de “gas sintese” e € a rota econdmica mais viavel para converter
metano em produtos quimicos de maior valor agregado. Entre os processos quimicos para
a obtencdo de gas sintese estédo: (a) reforma a vapor; (b) reforma seca e (c) oxidagédo
parcial (YORK et al., 2003). Segundo Guo (2013), a obtencdo de gas sintese (e por
consequéncia, a obtencdo de amobnia e ureia) é frequentemente conseguida partindo de
matérias primas como carvao e gas natural, porém neste estudo volta-se a atengcéo para
0 uso de biogas: uma mistura gasosa produzida da decomposicao da matéria orgéanica,
composta majoritariamente por CH, e CO.,,.

O uso de biogas tem sido estimulado visto que, como o gas metano é dos
constituintes do efeito estufa, seu uso para a obtencéo de gas sintese (primeira etapa da
obtencéo de ureia) ndo apenas reduziria impactos ambientais como também ofereceria um
destino para o uso desta matéria prima, que, por sua vez, apresenta baixo custo e grande
disponibilidade (CHAO et al., 2008).

Neste texto, apresenta-se uma analise de balancos materiais e energéticos do
processo de obtencdo de ureia a partir do biogas. Para tanto, um diagrama de blocos

Colecao Desafios das Engenharias: Engenharia Quimica Capitulo 12




simplificado do processo foi proposto com o objetivo de viabilizar um entendimento rapido
do processo, bem como auxiliar nos célculos de balacos.

21 DIAGRAMA DE BLOCOS SIMPLIFICADO PARA A PRODUCAO DE UREIA

Na Figura 1 esta apresentado o diagrama de blocos simplificado para o processo de
obtencgéo de ureia a partir de biogas.
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Figura 1. Fluxograma (diagrama de blocos) simplificado para o processo de obtencéo de ureia a partir
de biogas. As letras “N” se referem a vaz&o molar das correntes e as letras “Q” se referem ao fluxo de
calor

Na Figura 1, as trés etapas para a obtenc&o de ureia a partir de biogas podem ser
observadas concomitantemente. Na primeira etapa, para a decomposi¢éo do gas metano,
sugere-se 0 processo de reforma a vapor. Neste processo, correntes de biogas (N1) e
vapor de agua saturado (N2) sdo misturadas e entdo pré-aquecidas em um trocador de
calor (HX1). A mistura pré-aquecida de CH, e H,O é direcionada ao reator de reforma.
A reacao de reforma do metano, pode ser descrita por duas reagdes quimicas principais
(KOROBITSYN et al., 2000):

CHa(g) + Hz20(g) <> 3H2(g) + CO(g)  AHS, = 206,0 kJ/mol (1)

CO(g) + H20(g) «» H2(g) + CO2 () AHS,g = —41,0 kd/mol )
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A primeira reagéo € a reacao de reforma efetiva e acontece no Reator de Reforma
de metano. Zhou et al. (2011), estudaram modelos de equilibrio termodinamico para a
referida reacdo e encontraram a temperatura minima de 630 °C. Os autores concluiram
também que a produgdo méaxima de gas sintese (CO e H,) e a maxima converséo de CH,
séo alcangcadas em temperaturas ao redor de 850 °C.

Jé& a segunda reacgéo, é conhecida como reacdo de deslocamento “gas-agua” e
acontece no Reator de deslocamento, em baixas temperaturas. Esta reacéo tem por objetivo
aumentar a razéo H,/CO e possibilitar a conversdo de monoxido de carbono em dibxido
de carbono, que pode ser posteriormente utilizado na sintese de ureia (VASCONCELOS E
LAVOIE, 2018).

Na segunda etapa (sintese de aménia), o hidrogénio purificado proveniente da
etapa anterior (corrente N7), reage com nitrogénio para formar amonia (NH,), conforme
apresentado na Equacéo 3.

N2 + 3Hz <> 2NHs  AHSye= —92,4 kJ/mol (3)

Usualmente esta reagdo acontece sob catalisadores a base de ferro, com pressdes
entre 150 e 250 bar e temperaturas entre 350 e 550 °C. Nestas condi¢des de operagéo,
o rendimento da reagdo a cada passe no reator &€ de 20% a 30% assim, em busca de
melhores rendimentos, um mecanismo de reciclo pode ser implementado e a remocéao da
amonia formada deve ser criteriosa, conseguida por refrigeracdo mecanica ou destilagéo
(MAXWELL, 2004). O nitrogénio necessario para esta reacao, usualmente é obtido do ar
atmosférico.

Na terceira etapa, a amoénia obtida da etapa anterior (corrente N10) reage com o
dioxido de carbono obtido na primeira etapa (corrente N6) para produzir carbamato de
amoénio (NH,COONH,) que, por sua vez, é desidratado pela aplicagéo de calor, para
formar ureia (CO(NH,),) e agua (H,0), de acordo com a Equacg&o 4. A reag&o ocorre em
altas pressodes (150 a 160 bar) e temperaturas moderadas (180 °C a 190°C). Segundo
MacDowell et al. (2010), a sintese de ureia € uma reagao puramente térmica e, portanto,
nao requer a presenca de catalisadores.

2NH3 + COz2 <+ NH2COONH4 «» CO(NHz2)2 + H20  AHZgg = 133,5 kJ/mol (4)

31 BALANCOS MATERIAIS

Os balangos materiais sdo uma ferramenta importante para o design de processos
quimicos uma vez que auxiliam na determinagdo das quantidades de matérias primas
requeridas e de produtos obtidos, em termos de vazao massica e de composi¢do. O
balanco material para qualquer processo é dado pela lei da conservagdo das massas e
pode ser escrito conforme a Equacéo 5 (CLARK, 2009):
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N M
d
E(Vcsys) = Fini Cing — Fout,j Cour,j (5)
i=1 j=1
onde: /7 representa os valores de vazdo massica entrando (iz) e saindo (out) do
sistema; (' representa os valores de concentragdo massica dos componentes; I € o volume
do sistema; Csys é a concentragcdo média do componente de interesse no sistema.
Considerando regime permanente, as variagbes em fungdo do tempo séo
desprezadas:
N M
Fini Cin,i = Z Fout,j Cout,j (6)
=1 i

j=1

L

Enfim, para sistemas envolvendo reac¢des quimicas, um balan¢co molecular para
cada espécie deve ser levado em consideracdo em termos de consumo e geragéo, de
maneira que a equacéo geral do balango molecular em regime permanente pode ser escrita

como:

entrada + geragdo = saida + consumo (7)

Uma vez demonstradas as equagdes de balango de massa, passa-se a explanacao
das consideragdes realizadas para os célculos. Primeiramente, considerou-se que a
matéria prima biogas, que alimenta o processo, estd previamente dessulfurizada e com

composicado molar apresentada na Tabela 1.

ESPECIE FRACAO MOLAR, yi (%) LeLL Eksrﬁi‘l’)ie (kg/ M(""'(;/?(L‘:gf;s
CH, 56,00 16,04 8,98
co 3,00 28,00 0,84
co, 37,00 44,01 16,28
N, 1,00 28,01 0,28
H, 1,00 2,02 0,02
o, 2,00 32,00 0,64
TOTAL 100,00 : 27,05

Tabela 1. Composigcéo do biogas considerada no presente estudo

*MM = massa molar

Em seguida, consideragdes a respeito das reagdes quimicas de interesse: (a) razao
H,O/CH, na reacéo de reforma igual a 4 (SHAGDAR et al., 2020); (b) converséo de metano
na reagéo de reforma igual a 90% (SHAGDAR et al., 2020); (c) convers&o de H, na reagéo
sintese de amoénia igual a 26% (MAXWELL, 2004); (d) conversdo de CO, na sintese de
ureia igual a 60% e razéo NH,/CO, de 2,95 (MAXWELL, 2004).
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Fazendo a relacéo entre 1 mol de metano para os demais gases constituintes do

biogés, apresenta-se na Tabela 2, as quantidades molares envolvidas na reacao de reforma

a vapor do metano. A corrente de entrada no reator de reforma (corrente N3) € a juncao das

correntes de biogas (N1) e vapor saturado (N2).

Especle  ENTRADA CONSUMO GERACAO  SAIDA
(MOL) (MOL) (MOL) (MOL)

CH, 1,000 0,900 0,000 0,100
co 0,054 0,000 0,900 0,954
co, 0,661 0,000 0,000 0,661
N, 0,018 0,000 0,000 0,018
H, 0,018 0,000 2,700 2,718

0, 0,036 0,000 0,000 0,036
H,0 4,000 0,900 0,000 3,100

Tabela 2. Quantidades molares nas correntes de entrada e saida do reator de reforma (Etapa 1)

A corrente de saida do reator de reforma (corrente N4) é a corrente de entrada do

reator de deslocamento. Na Tabela 3 pode-se perceber que devido as gera¢des e consumos

provenientes da reacdo de deslocamento, a corrente de saida (corrente N5) apresenta

menor teor de mondxido de carbono e maior teor de hidrogénio e diéxido de carbono, estes

Ultimos desejaveis e necessarios para 0s processos subsequentes.

— ENTRADA CONSUMO GERACAO SAIDA
(MOL) (MOL) (MOL) (MOL)

CH, 0,100 0,000 0,000 0,100
co 0,954 0,698 0,000 0,256
co, 0,661 0,000 0,698 1,358
N, 0,018 0,000 0,000 0,018

H, 2,718 0,000 0,698 3,415

0, 0,036 0,000 0,000 0,036
H,0 3,100 0,698 0,000 2,403

Tabela 3. Quantidades molares nas correntes de entrada e saida do reator de deslocamento (Etapa 1)

O consumo de agua (0,698 mol) durante reacdo de deslocamento foi calculado

aplicando-se o conceito de extensdo da reacdo (XR = 0,23), apresentado na Equacéo 11.

O fato de o valor de extensédo da reacdo obtido ser menor do que 1 (0,23 < 1) corrobora

reversibilidade da reacdo, a nao existéncia de reagentes limitantes e a presenca de

reagentes presentes quando o equilibrio é alcangado (MORRIS, 2011).
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Nifio — N6 (11)

XRHzO = N;:Ino
2

onde N}];O e N,?,;‘O‘ representam a quantidade (molar) de H,O nas correntes de
entrada e saida do reator de reforma a vapor, respectivamente.

Na Tabela 3, observa-se que a quantidade de hidrogénio gerada a partir de 1,78
mols de biogas (Etapa 1) é igual a 3,415 mols. Nesta abordagem teérica, considera-se que
todo o hidrogénio gerado é purificado (corrente N7) e entdo utilizado como alimentagcéo
para o reator de sintese de amoénia (Equacdo 3). A outra corrente de alimentacédo deste

processo é uma corrente de nitrogénio (corrente N8), conforme apresentado na Tabela 4.

ENTRADA CONSUMO GERACAO SAIDA

ESPECIE (MOL) (MOL) (MOL) (MOL)
H2 3,415 0,888 0,000 2,527

N2 1,138 0,296 0,000 0,842
NH3 0,000 0,000 0,592 0,592

Tabela 4. Quantidades molares nas correntes de entrada e saida do reator de sintese de aménia
(Etapa 2)

No item “consumo de H,” na Tabela 4, destacam-se as consideragbes de 26% de
consumo de hidrogénio (0,888 de 3,417 mols) e uma Unica passagem dos reagentes pelo
reator, de forma que a corrente de saida do reator (corrente N8) apresenta tanto o produto
amonia, quanto os reagentes ndo consumidos. Considerou-se, que toda amdnia sintetizada
(0,592 mol) é separada (corrente N10) e entdo alimentada na Etapa 3.

Na Etapa 3, a amoénia (proveniente da Etapa 2), deve reagir com o gés carbbnico
(proveniente da Etapa 1) para a obtencdo de ureia, de acordo com a Equacgéo 4. Pela
estequiometria da reacgédo, observa-se que a razdo NH,/CO, requerida € igual a 2. No
entanto, destaca-se a consideragéo de alimentagéo de NH, em excesso (razéo igual a
2,95) com o objetivo de favorecer a reacdo para o lado dos produtos. Assim, a quantidade
(molar) de alimentagéo de CO, (corrente N11) foi estabelecida como 0,201 mol (0,592/2,95),
quantidade esta, inferior a obtida na Etapa 1, indicando que a quantidade excedente do CO,,
pode ser estocada e/ou empregada para outro proposito. Na Tabela 5 estdo apresentadas
as quantidades molares dos reagentes e produtos (corrente N12) da sintese de ureia
((NH,),CO).
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ENTRADA CONSUMO GERACAO  SAIDA

ESPECIE (MOL) (MOL) (MOL) (MOL)
NH3 0,592 0,240 0,000 0,352
coz 0,201 0,120 0,000 0,080

(NH2)2CO 0,000 0,000 0,120 0,120
H20 0,000 0,000 0,120 0,120

Tabela 5. Quantidades molares nas correntes de entrada e saida do reator de sintese de ureia (Etapa
3)

A conversdo de CO, considerada nesta abordagem (60%) justifica o valor
apresentado no item “consumo de CO,, (0,120). Na coluna de saida, observa-se que a
quantidade de ureia produzida é equivalente a quantidade de agua (0,120), indicando a
obtencdo de uma solucdo de ureia diluida em agua. Outra consideragdo que deve ser
destacada € que a reagéo de converséo de NH, e CO, em (NH,),CO ocorre no sentido de
seguir a estequiometria ideal da equacgéo quimica (Equacéo 4) de forma que néo se levou
em conta a formagéo dos produtos intermediarios.

41 BALANGCO ENERGETICO

Dados e aplicados os conceitos de balango material para o processo de obtencao de
ureia a partir de biogas, e sabendo que balangos materiais sdo pegas importantes para os
balangos energéticos, nesta sessé@o sao apresentados os conceitos de balanco de energia.

As equacbes do balanco de energia sdo aplicadas conforme a primeira lei da
termodinamica considerando blocos apresentados na Figura 1 como volume de controle e
considerando o processo em regime permanente e desconsiderando as energias cinética
e potencial das correntes de entrada e saida. Assim, o balan¢o de energia pode ser escrito

como:
Q =AH = ﬁomxgout . flinxgin (8)

onde Q é ataxa de calor, necessaria ou liberada pelo sistema; n é a vazao molar e
H é a entalpia especifica de cada espécie entrando (in) e saindo (out) dos sistemas.

A entalpia especifica de cada espécie quimica (A,,;,) Pode ser estimada levando
em consideracdo a relagdo entre a entalpia de formagédo padrdo (AH;), o calor especifico

((,'/,) e a variacao de temperatura (T), de acordo com a Equacao 9:

-

Hespecie = AH; + ] CpdT 9)

Finalmente o calor especifico para cada espécie pode ser estimado conforme
descrito por Felder (2016) e apresentado na Equacdo 10. Os coeficientes da Equacgéao

10 e os valores de Entalpia de formacgéo padréo para cada espécie quimica envolvida no
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processo abordado estdo apresentados na Tabela 6.

Cp (ﬁ) = a+b(T) + ¢(T?) + d(T?) (10)
ESPECIE a b c d T (kd/mol)

CH4 3,43E-02 5,47E-05 3,66E-09 -1,10E-11 °C -74,84
cO 2,90E-02 4,11E-06 3,55E-09 -2,22E-12 °C -110,52
002 3,61E-02 4,23E-05 -2,89E-08 7,46E-12 °C -393,51

N2 2,90E-02 2,20E-06 5,72E-09 -2,87E-12 °C 0

H2 2,88E-02 7,65E-08 3,29E-09 -8,68E-13 °C 0

02 2,91E-02 1,16E-05 -6,08E-09 1,31E-12 °C 0
H20qu 7,54E-02 - - - °C -285,84
H209as 3,45E-02 6,88E-06 7,60E-09 -3,59E-12 °C -241,83
NH3 3,52E-02 2,95E-05 4,42E-09 -6,69E-12 °C -67,20
(NHZ)ZCO 9,00E-02 - - - °C -333,39

Tabela 6. Valores dos coeficientes da equagao do calor especifico e Entalpia de Formagao Padrao
(AHfe)

Os balancos de energia foram empregados para a determinagéo da quantidade de
calor (energia térmica) requerido a ser transferido para o sistema ou removido dele. Os
sistemas (unidades) analisados, de acordo com a Figura 1, sé@o: trocador de calor (HX1) =
Q1; reator de reforma = Q2; trocador de calor (HX2) = Q3; reator de deslocamento = Q4;
reator sintese de amdnia = Q5 e reator sintese de ureia = Q6.

Para esse propésito, para a Etapa 1 foi considerado que: (a) temperatura ambiente
(25 °C) como temperatura da matéria prima (biogas — corrente N1) e (b) a corrente de
agua entrando no sistema (corrente N2) como vapor saturado a 100 °C. No trocador de
calor (HX1) as correntes N1 e N2 atingem a temperatura de 400 °C, uma vez que a faixa
de temperatura viavel para a mistura gasosa (corrente N3) de alimentacdo do reator de
reforma varia de 400 a 600 °C (PASHCHENKO, 2019). Em relacédo ao reator de reforma,
estabeleceu-se que sua temperatura de operagdo como sendo igual a 850 °C, uma vez
que foi demonstrado que esta é a temperatura na qual o metano atinge a sua converséao
maxima (ZHOU et al., 2011).

Apds a reacao de reforma, a mistura gasosa deve ser resfriada entre 340 e 370 °C
antes de entrar na reacédo de deslocamento (EYALARASAN et al., 2013), neste sentido
estabeleceu-se 370 °C como temperatura de entrada no referido reator (corrente N4).
Estabeleceu-se ainda que a temperatura de operag¢ao do reator de deslocamento é igual
a 630 °C (EYALARASAN et al., 2013), logo esta também é a temperatura da corrente de
saida (corrente N5).
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Para a Etapa 2 foi considerado que a temperatura de entrada das correntes de
hidrogénio (corrente N7) e nitrogénio (corrente N8) € igual a 5 °C. Além disso foi estabelecido
que a temperatura de operagéo do reator de sintese de amoénia é igual a 400 °C e que
0s gases de saida (corrente N9) sédo resfriados a 30 °C para que a amolnia possa ser
condensada e separada (corrente N10) (COPPLESTONE & KIRK, n. d.).

Na Etapa 3 foi considerado que a temperatura de entrada do gés carbénico (corrente
N11) é igual a 40 °C, visto que, segundo Molburg e Doctor (2003) esta € a temperatura
de operacdo do processo de purificacdo do gas carbOnico proveniente da reacdo de
deslocamento. Considerou-se ainda, 185°C como temperatura de operacao do reator de
sintese de ureia (MAXWELL, 2004).

Tendo em conta as consideracbes supracitadas, é possivel estimar as entalpias
de entrada e de saida de cada componente, e, portanto, de cada corrente relacionada
com as taxas de calor que se deseja calcular (vide Figura 1), sabendo que a taxa de calor
por ser calculada pela diferenca entre o somatério das entalpias de saida e de entrada
(Equacéo 8). Nas Tabelas 7 a 12, estdo apresentados os valores de Entalpia obtidos para
cada unidade do processo. Para os calculos, considerou-se a unidade da vazao molar das
espécies quimicas como sendo mol por segundo (mol/s), consequentemente a unidade da
Entalpia para cada espécie é dada em quilojoules por segundo (kJ/s).

ESPECIE Hin (kJ/s) Hout (kJ/s)
CH, -74,84 -57,61
co -5,92 -5,32
Co, -260,00 -249,20

N, 0,00 0,20

H, 0,00 0,19

0, 0,00 0,42
H,0 -956,83 -923,34
TOTAL -1297,59 -1234,65

Tabela 7. Entalpia das espécies na entrada e entrada (in) e na saida (out) do trocador de calor (HX1)

ESPECIE Hin (kJ/s) Hout (kJ/s)
CH, -57,61 -4,47
co -5,32 -91,51
co, -249,20 -244,28

N, 0,20 0,26

H, 0,19 36,68

0, 0,42 0,55
H,0 -923,34 -647,78
TOTAL -1234,65 -950,56

Tabela 8. Entalpia das espécies na entrada e entrada (in) e na saida (out) do reator de reforma

Colecao Desafios das Engenharias: Engenharia Quimica Capitulo 12 “



ESPECIE Hin (kJ/s) Hout (kJ/s)
CH, -4,47 -5,93
co -91,51 -95,55
co, 244,28 -250,16

N, 0,26 0,18
H, 36,68 27,20
0, 0,55 0,38
H,0 -647,78 -711,01
TOTAL -950,56 -1034,88

Tabela 9. Entalpia das espécies na entrada e entrada (in) e na saida (out) do trocador de calor (HX2)

ESPECIE Hin (kJ/s) Hout (kJ/s)
CH, -5,93 -5,89
co -95,55 -26,20
co, -250,16 -516,50

N, 0,18 0,14
H, 27,20 26,29
0, 0,38 0,31
H,0 711,01 -556,40
TOTAL -1034,88 -1078,25

Tabela 10. Entalpia das espécies na entrada e entrada (in) e na saida (out) do reator de deslocamento

ESPECIE Hin (kJ/s) Hout (kJ/s)
H, -1,97 28,97
N, -0,66 10,36
NH, 0,00 -152,48
TOTAL -2,63 -113,15

Tabela 11. Entalpia das espécies na entrada e entrada (in) e na saida (out) do reator de sintese de
aménia

ESPECIE Hin (kJ/s) Hout (kJ/s)
Co, -78,86 -31,12
NH, -39,68 -21,51

CO(NH,), 0,00 -38,41
H,0 0,00 -28,44

TOTAL -118,53 -119,47

Tabela 12. Entalpia das espécies na entrada e entrada (in) e na saida (out) do reator de sintese de
ureia

Capitulo 12
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Sucedendo a estimagao das entalpias totais de entrada e saida para cada unidade
do processo, na Tabela 13 estéo apresentados os valores calculados para as taxas de calor
demandadas. Como pode ser observado, os valores de @1 e Q2 so positivos, indicando
que energia deve ser provida para a unidade. Considerando que a reag¢do de reforma
do metano é endotérmica e, portanto, necessita de energia para ser ativada, os dados
apresentados estdo de acordo com o esperado. Observa-se também que para o caso das
reacOes exotérmicas (deslocamento, sintese de aménia e sintese de ureia), os valores
obtidos para Q4, Q5 e 06 foram negativos, indicando a liberacdo de energia pela reagdo
quimica e, portanto, a necessidade de retirada desta energia da unidade afim de manter a
temperatura de operagdo desejada. Observagao analoga pode ser feita em relagdo a Q3 que
representa a quantidade de energia térmica a ser retirada para resfriar os gases de saida
do reator de reforma/entrada do reator de deslocamento.

TAXA DE CALOR VALOR (kJ/s)

01 62.93
02 284.10
03 -43.36
04 -84,32
Qs -110.51
06 -0.94

Tabela 13. Taxas de calor calculadas para os sistemas

51 CONCLUSAO

Neste estudo, um diagrama de blocos simplificado para o processo de obtencéo de
ureia a partir de biogas foi elaborado e utilizado como ferramenta para céalculos e anélise
de balancos materiais (em termos molares) e energéticos tetricos e estequiométricos do
referido processo. A partir do balango material, € possivel apresentar a direcao e quantidade
de reagentes de mandados e produtos obtidos. especificamente, a partir de 100 kg/s de
biogas (contendo 56% de metano) obtém-se aproximadamente 15 kg/s de ureia (14,8). E
importante deixar claro que esta relagdo se refere ao processo no qual os reagentes sofrem
uma Unica passagem pelos reatores (ndo ha refluxo), assim, verifica-se a relevancia da
recuperacao e reaproveitamento das espécies quimicas nao reagidas visando aumentar
o rendimento das reagbes e por consequéncia a rentabilidade do processo, pratica esta
que é adotada industrialmente. A analise dos balangos energéticos elucida a necessidade
de fornecimento de energia térmica para o trocador de calor que antecede a etapa de
reforma do metano bem como o fornecimento de energia para o reator de reforma em
si, reforcando o carater endotérmico da reagéo. Por outro lado, nas demais unidades de
processo, energia precisa ser retirada. Sobretudo, demonstrou-se a exequibilidade da rota
quimica (1) reforma a vapor do metano presente no biogas; (2) sintese de aménia a partir
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do hidrogénio obtido na reforma a vapor e (3) sintese de ureia a partir da amdnia obtida.
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RESUMO:

Elutriador em vidro Placas de acrilico
Tempo de residéncia=7,25 s

Modelo Ferguson e Church

——RExt*—

Vazéo de entrada= 0,138 L/s
*R Ext = Resisténcia Externa

PALAVRAS - CHAVE: Energia limpa; Sedimento
marinho; Tratamento de residuos.
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11 INTRODUGAO

A elutriacdo € um processo de separagcao
baseado na velocidade terminal das particulas
em uma coluna com fluxo ascendente, onde
as particulas com menor velocidade terminal
sd0 as primeiras a sairem do sistema (CHU
et al., 2000). Silva (2016) propds a utilizacao
de um elutriador para separar as fragoes
granulométricas presentes no sedimento da
dragagem da Lagoa dos Patos e concentrar o
material organico. Este sedimento é composto
por agua e fracbes de argila, silte e areia
em propor¢des que variam com o ponto de
amostragem, sendo a fragéo orgéanica de menor

Capitulo 13



densidade.

As células combustiveis microbiolégicas (CCM) consistem em um sistema
eletroquimico formado por dois compartimentos, anddico e catédico. No anodo ocorre a
formacéo de um biofilme na superficie do eletrodo, composto por bactérias exoeletrogénicas
que promovem a oxidagdo do material orgénico e transferem elétrons para o sistema,
gerando energia (BANU et al., 2019).

De maneira geral, as CCMs séo operadas com alimentacdo em batelada, sendo
a fonte de carbono proveniente do meio de cultivo (COSTA et al.,, 2019). A separacéo
das fragcbes do sedimento por elutriacdo poderia ser uma alternativa para promover a
alimentacédo de matéria organica continua ao compartimento andédico, e ainda indicar uma
aplicacao para este residuo, se consolidando como uma tecnologia de energias limpas em
substituicdo aos combustiveis fésseis (JAYASHREE et al., 2014; ZHANG, AHN & LOGAN,
2014).

Assim, propomos estimar a integracdo de uma CCM de camara dupla em
funcionamento no Laboratério de Controle Ambiental (LCA) com o sistema de elutriagéo
proposto por Silva (2016), resultando em um sistema continuo de alimentacdo de matéria

orgéanica, gerando energia.

21 METODOLOGIA

A CCM foi confeccionada com placas de acrilico com volume total de 2 L, sendo 50%
dedicados ao anodo (1 L) e 50% destinados ao catodo (1 L) separados por uma membrana
catiénica.

Ainoculacao da CCM foi realizada com sedimento do estuério da Lagoa dos Patos
(31°58°25”S/52°02’24”0). O compartimento anddico permaneceu sob agitagcdo constante
e com alimentacdo em batelada com meio de cultivo sintético, simulando o meio natural
encontrado na Lagoa dos Patos. O compartimento catodico foi preenchido por agua aerada
por um compressor. A CCM foi mantida em camara termostatizada a 35 °C e o pH ajustado
entre 6,8 e 7,5.

A resisténcia externa aplicada ao sistema foi de 150 Q. A diferenca de potencial foi
monitorada por um microcontrolador Arduino®. A voltagem foi calculada considerando a Lei
de Ohm e a densidade de poténcia obtida considerando a area do eletrodo anddico.

A geometria proposta de um elutriador que realize a separacéo da matéria organica
presente no sedimento da dragagem da Lagoa dos Patos foi de 97 cm de altura e 2 cm de
diametro, baseado do modelo matematico de velocidade terminal de Ferguson e Church.
O elutriador deve operar com uma vazao de entrada de 0,1102 m/s, resultando em 5,66 cm
de altura do leito compactado. Esta condicdo de operacao gera diametro de corte inferior
de 13,82 um e superior de 219,24 um, com desvio de 2,64% e 9,16% respectivamente
(SILVA, 2016). O tempo de residéncia da matéria organica no reator em sistema continuo
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foi estimado pela razéo entre o volume total do compartimento e a vazao volumétrica de
entrada.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A CCM em operagdo atingiu uma densidade de poténcia de 10 mW/m? com
alimentagdo em batelada realizada a cada 48 h. Com a integragdo dos sistemas, o tempo
de residéncia para uma vazao de entrada de 0,000138 m3/s e um volume de reator de
0,001 m?® sera de aproximadamente 7,25 s. Esta reducdo no tempo de residéncia podera
resultar em uma subutilizagdo do substrato disponivel para oxidag¢do, podendo se manter
em reciclo continuo até que apresente redugéo na poténcia de saida da CCM.

O meio de cultivo sintético ao qual a CCM foi alimentada contava com 10 g/L acetato
como fonte de carbono. Segundo Silva (2016) o contetdo de carbono total no sedimento é
de 11 g/L, isto representaria um meio organico com concentragcao semelhante ao sintético,
garantindo a reagéo de redugdo no compartimento anoédico.

Fisicamente a integracdo dos processos €& possivel, e espera-se que a baixa
vazao de entrada nédo provoque danos ao biofilme presente na superficie do eletrodo. A
alimentagcdo da CCM com 100% matéria orgénica oriunda do sedimento pode ser uma
das dificuldades da integracdo dos sistemas, pois ndo se tém conhecimento sobre o
comportamento dos microrganismos nesta condi¢cdo. No entanto, sera formado um ciclo
onde o material organico possa recircular até que seja completamente oxidado, permitindo
o descarte do mesmo sem que este influencie a demanda bioquimica e quimica de oxigénio
ao meio ambiente.

41 CONSIDERAGOES FINAIS

O processo de elutriagdo € uma alternativa de baixo custo e efetiva na separagao de
fragcdes granulométricas e quando acoplado a CCM proporcionara a separagdo das fragbes
do sedimento da dragagem da Lagoa dos Patos que servirdo como substrato para as
bactérias exoeletrogénicas, resultando em um sistema continuo de alimentacéo de matéria
organica, gerando energia e auxiliando no tratamento deste residuo.
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RESUMO: Os danos do aquecimento global
podem vir a ser minimizados a partir da
utilizacdo de biomassa como fonte de energia.
Um dos residuos lignocelulésicos que podem
ser utilizados na producdo de briquetes para
geracao de energia é o guandu, uma leguminosa
lenhosa presente em todo o territorio brasileiro e
com grande produgcéo de biomassa. O objetivo
deste trabalho foi verificar as propriedades fisico-
quimicas e energéticas de briquetes de guandu
(Cajanus cajan) in natura e torrados. A torrefacdo
foi realizada em reator, colocado em forno
mufla com taxa de aquecimento 1,7 °C.min"' da
temperatura ambiente a temperatura de 300 °C e
mantido durante 30 min. Apos a andlise imediata
nos briquetes torrados observou-se redug¢@o no
teor de volateis de 61,6%, enquanto os teores de
cinzas e carbono fixo apresentaram um aumento
de 6,2% e 55,5%, respectivamente. Para o poder
calorifico superior verificou um aumento de
17,15 MJ.g" para 27,82 MJ.g™". A torrefagé@o nas
condicdes empregadas provocou um aumento
no poder calorifico dos briquetes.
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PALAVRAS - CHAVE: briquete; torrefagéo; guandu (Cajanus cajan).

PHYSICOCHEMICAL AND ENERGY CHARACTERIZATION OF GUANDU
BRIQUETS SUBMITTED TO HEAT TREATMENT

ABSTRACT: The damages of global warming can be minimized from the use of biomass
as an energy source. One of the lignocellulosic residues that can be used in the production
of briquettes for energy generation is pigeon pea, a woody legume present throughout the
Brazilian territory and with a large production of biomass. The objective of this work was to
verify the physicochemical and energetic properties of fresh and roasted pigeon pea (Cajanus
cajan) briquettes. Roasting was carried out in a reactor, placed in a muffle furnace with a
heating rate of 1.7 °C.min"' from room temperature to a temperature of 300 °C and maintained
for 30 min. After the immediate analysis of the roasted briquettes, a reduction in volatile
content of 61.6% was observed, while the ash and fixed carbon contents showed an increase
of 6.2% and 55.5%, respectively. For the higher calorific value there was an increase from
17.15 MJ.g-1 to 27.82 MJ.g-1. Roasting under the conditions used caused an increase in the
calorific value of the briquettes.

KEYWORDS: Biomass, briquette, roasting, guandu (Cajanus cajan).

11 INTRODUGAO

Com o desenvolvimento da sociedade e, consequentemente, como a evolucdo dos
processos industriais, houve um aumento na demanda energética. Dessa forma, surgiram
também grandes impactos ambientas, e por este motivo, iniciaram-se as buscas por
alternativas energéticas sustentaveis.

Utilizar a biomassa como fonte de energia pode minimizar os danos do aquecimento
global. Essa pode ser obtida através de vegetais ndo lenhosos, vegetais lenhosos, residuos
orgéanicos e biofluidos passando por processos quimicos, bioldgicos ou de combustéo
direta (PROTASIO et al., 2012).

Algumas desvantagens na utilizacdo da biomassa in natura como fonte de energia
podem ser citadas, como o baixo poder calorifico proveniente da combustédo incompleta e a
dificuldade no estoque e armazenamento. Por vezes é necessario que ocorra a submissao
dessa biomassa a processos como densificagédo e pir6lise para utiliza-la de maneira mais
eficaz (CARDOSO, 2012).

A compactagdo da biomassa lignocelulésica pode ser feita por briquetagem ou
peletizagcéo a elevadas pressdes, aumentando o poder calorifico com unidade de volume.
Dessa forma, se favorece o armazenamento, transporte, aumenta-se a densidade e o
poder calorifico por unidade de volume (DIAS et al., 2012).

Processos de pirélise tendem ser utilizados para elevar ainda mais o poder calorifico
por unidade de massa do material, baseando-se na sua degradacao térmica. Esses podem
ser aplicados de duas formas, através da torrefagdo ou da carbonizagédo. A torrefagéo
acontece na faixa de temperatura de 200 a 300 °C obtendo como produto um intermediario
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entre a biomassa in natura e o carvao. Por sua vez, a carbonizagdo ocorre na faixa de
temperatura de 250 a 500 °C, obtendo-se uma matéria-prima carbonizada. (LORA et al.,
2013; OLIVEIRA, 2018).

Uma das leguminosas lenhosas produzidas em &mbito mundial, encontrada em
todo o territério brasileiro, € o Cajanus cajan, popularmente conhecido como feijao guandu,
guisante de Angola, ervilha de Angola e ervilha do Congo (BOTELHO, 2018).

O gréo do feijao guandu, desde que passe pelo tratamento adequado, pode ser
utilizado para a alimentagcdo humana e animal. Além disso, é uma alternativa para a
suplementagéo de suinos e aves por possuir alto valor nutritivo (BULIAN, 2015).

A partir dessa leguminosa, pode-se obter residuos de sua colheita, como casca,
tocos, cavacos e serragem. Além disso, o caule do feijao guandu & considerado um material
de desperdicio por ndo gerar rendimento financeiro, sendo esse um potencial biomassa
para sua utilizacao como fonte de energia térmica (MADALENA, 2019; GANGIL, 2014).

Alcantara et al. (2000) verificaram alta capacidade do guandu na producgéo de
fitomassa seca, sendo 13.800 kg ha™' no Sudoeste do Parana e 13.200 kg ha' em Lambari-
MG.

Dessa forma, nesse estudo foram submetidos briquetes produzidos a partir de
biomassa de guandu (Cajanus cajan) a pirblise suave, para avaliar as caracteristicas fisico-
quimicas e energéticas.

21 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos foram realizados no Laboratério de Quimica Orgéanica e Nutricdo,
na Universidade Federal do Parana - Setor Palotina. Os briquetes de guandu (Cajanus
cajan) utilizados foram produzidos em uma briquetadeira da marca LIPPEL, modelo BL
95/210, Poténcia 55 kW, com capacidade de produgédo de 1.200 a 1.800 kg.h', sem
utilizagcéo de aglutinante.

A amostragem aleatéria consistiu em trés discos de 2 cm de espessura para a
torrefacdo. A serragem produzida no corte desses discos foi utilizada para a caracterizacéo
in natura dos briquetes.

A torrefagéo foi realizada com os discos previamente secos em estufa a 105 + 2
°C durante 4 h, em reator aquecido em forno mufla, segundo metodologia adaptada de
Protassio et al. (2012) com taxa de aquecimento 1,7 °C.min' de temperatura ambiente a
temperatura de 300 °C e mantido durante 30 min.

Tanto o residuo do corte como os briquetes torrados foram moidos em moinho Willey
e peneiradas em conjunto de peneiras de 40 - 60 mesh para a realizagdo da analise imediata
pelo método ASTM D-3.172 até D-3.175 (ASTM, 1983) e poder calorifico superior (PCS)
conforme a norma ABNT - NBR 8633/84 (ABNT, 1984) para carvao vegetal.

A partir da metodologia de Wastowski (2018), foram determinados os percentuais
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absolutamente secos, além de obter os teores de lignina, de holocelulose e de celulose.
Por sua vez, os extrativos por agua fria (Eaf), agua quente (Eaq) e por NaOH foram
determinados a partir da bibliografia de Mello Junior (2010).

A densidade aparente do biocombustivel sélido foi determinada pelo método

estereométrico adaptado descrito por Protasio et al. (2011).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na tabela 1 estdo dispostos os valores médios para a analise da quimica dos
briquetes de residuos de feijdo guandu (Cajanus cajan) in natura.

Percentual absolutamente seco 92,3%
Extrativos em agua fria 3,64%
Extrativos em agua quente 4,19%
Extrativos em NaOH 14,08%
Lignina 11,57%
Holocelulose 75,12%
Celulose 55,33%

TABELA 1 — Resultados da analise quimica do material.

O teor de umidade pode influenciar negativamente a ignicdo do biocombustivel,
mas para que isso ndo aconteca, segundo Garcia (2010), o teor de umidade dever ser
inferior a 10%. Enquanto o teor de umidade representa a porcentagem de agua presente
na madeira, o teor absolutamente seco é o inverso e representa a porcentagem de material
lenhoso, sendo assim, a afirmacdo de Garcia (2010) adaptada infere que o percentual
absolutamente seco deve ser superior a 90%. No presente estudo, o resultado estimado é
de 92,3% encaixando-se no intervalo referenciado pela literatura.

Os valores de extrativos em agua fria, quente e NaOH apresentados pelo briquete de
guandu foram de 3,64%, 4,19% e 14,08%, respectivamente, ao comparar esses resultados
com 3,4%, 5,97% e 15,82%, encontrados para E. urograndis por Moreira, Fazion e Ribeiro
(2016), o guandu apresentou valores relativamente proximos, entretanto, os extrativos em
agua quente e NaOH foram menores. Petterson (1984) afirma que o teor de extrativos
pode chegar até 20%, o estimado no presente estudo foi de aproximadamente 25,2%, altos
valores de extrativos influenciam negativamente no consumo de reagentes nos processos
quimicos de utilizagdo da madeira e na permeabilidade.

Alignina esta relacionada com a quantidade de reagentes a serem utilizados em um
processo de produgéo de celulose, ou seja, quanto maior o teor de lignina maior o consumo
desses reagentes. O teor de lignina estimado foi de 11,57% que comparado com valores
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encontrados por Magaton et al. (20[--]) de 24,7% e 25,3% para Eucalipto Dunni e Eucalipto
Nitens, respectivamente, &€ um baixo teor resultando em um menor consumo de reagentes
sendo um ponto positivo em relacéo ao eucalipto.

Segundo Santos (2008), a combinagao da celulose com a hemicelulose resulta na
holocelulose, sendo a maior por¢éao de carboidratos da madeira. O valor determinado para
a holocelulose foi de 75,14%, relativamente proximo ao valor encontrado por Marchesan,
Mattos e Rosot (2007) 67,33% para Pinus palustris.

O teor de celulose é referente a rigidez e firmeza das plantas, sendo o elemento
majoritario das plantas. Magaton et al. (20[--]) encontrou valores de 54,4% e 51,2% para
Eucalipto dunnis e Eucalipto grandis, respetivamente, enquanto no presente trabalho
encontrou-se um valor de 55,33%, sendo um valor coerente e resultando em uma planta
com maior rigidez.

Na tabela 2, estéo dispostos os resultados obtidos das densidades dos briquetes.
Conforme Pinto (2016), a briquetagem para a compactagéo do material, resulta em uma
matéria-prima de facil transporte e com maior densidade energética. Os resultados obtidos
das densidades foram aproximadamente 1,2 g cm que de acordo com os valores obtidos
por Souza e Vale (2016) para briquetes de Pinus e Silva et al. (2015) para briquetes de
Eucalipto, 1,19 g cm® e 0,92 g cm™, respectivamente, € uma densidade alta, diminuindo o
volume de ocupagé@o e aumentando o poder calorifico. O valor da densidade encontrado

estd de acordo com os limites estabelecidos por Embrapa (2012), que séo de 0,5 a 1,2

g.cm®,
. Briquete de Pinus Briquete de Eucalipto
Briquete de guandu g 726 Vale, 2016) (Silva et al. 2015)
Densidade (g cm?) 1,21 1,19 0,92

Tabela 2: Resultado da densidade do briquete

Na tabela 3, estdo organizados os resultados da anélise imediata dos briquetes in
natura e torrados. Observando os resultados constatou-se que apés o tratamento térmico
houve uma diminuicéo no teor de volateis e um aumento no teor de cinzas e carbono fixo
em relagdo a amostra in natura como esperado, visto que Paula (2014), afirma que, em
geral, apds se submeter um material a torrefagéo obtém-se um briqguete com menor teor de
materiais volateis e teores de carbono fixo e cinzas superiores aos iniciais.
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Amostra Teor de volateis (%) Teor de cinzas (%) Teor de c?rbono fixo Poder "a'ﬁ”f'°°
(%) (MJ.g7)
In natura 81,87 78,69* 1,51 0,18* 16,53 21,03* | 17,15 17,88*
20,24 (CV N 7,70 (CV - 72,03 (CV " "
Torrada 1,83) 52,11 3,29) 9,7 0,99) 38,2 28,15 24,40

Tabela 3: Resultados da andlise imediata e poder calorifico das amostras comparados a Paula et al.
(2011).

* valores da literatura

Para a analise imediata Paula et al. (2011) determinaram para briquetes de residuos
de serragem de madeira in natura 78,69%, 0,18% e 21,03% para teores de materiais
volateis, de cinzas e de carbono fixo, respectivamente. De acordo com Felfli et al. (2000)
para amostras de madeira torrada, com 1h de retencéo e uma faixa de temperatura de 270
°C, foram encontrados valores de 52,1%, 9,7% e 38,2% para teores de volateis, de cinzas
e de carbono fixo, respectivamente. As diferengas observadas entre os teores obtidos e
0s encontrados na literatura estdo relacionadas com a origem do material, o tempo de
retencéo e a faixa de temperatura.

O poder calorifico esta relacionado com o teor de cinzas, ou seja, um alto teor de
cinzas resulta em um baixo poder calorifico, devido materiais minerais n&o participarem do
processo de combustao (GONCALVES et al., 2009). Na tabela 3, estdo representados os
valores de poder calorifico da amostra in natura e das torradas, notou-se uma proximidade
entre os dados estimados com valores para de Eucalyiptus grandis encontrados por Mizel
etal. (2014) para a biomassa in natura e por Santos (2012) para a biomassa torrada de 17,88
MJ.g' e 24,40 MJ.g"'. Ha varias caracteristicas das particulas que podem comprometer o
poder calorifico, tais como: teor de umidade, composicao elementar e teor de cinzas, além
de outras variaveis (RODRIGUES, 2010).

41 CONCLUSAO

Conclui-se que os residuos de guandu possuem caracteristicas proéximas ou
superiores a biomassas usualmente comercializadas, como serragem de madeira,
Eucalyiptus grandis e Pinus, assim o mesmo é uma boa alternativa para produgéo de
energia.

A partir dos estudos realizados concluiu-se que a torrefagdo proporcionou um
aumento consideravel no potencial energético dos briquetes. A torrefacdo nas condicoes
empregadas provocou uma diminui¢cao de 61,63% no teor de volateis, enquanto os teores
de cinzas e carbono fixo apresentaram um aumento de 6,2% e 55,5%, respectivamente.
Para o poder calorifico verificou um aumento de 17,15 MJ.g' para 27,82 MJ.g™".

Portanto, é de grande importancia a busca por novos biocombustiveis e a aplicagéo
de tratamentos térmicos.
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RESUMO: O leite € um produto importante na
alimentacado humana devido a seu elevado valor
nutricional, e utilizado como ingrediente em
diversos tipos de alimentos. Diferentes processos
industriais s&o aplicados ao leite para consumo
como leite fluido, assim como para a fabricagéo
de diversos derivados, tais como queijos, leites
fermentados, manteiga, leites concentrados e
desidratados, entre outros. Esses processos
s80 essenciais para garantir seguranca e
qualidade ao produto final. O conhecimento
das propriedades termofisicas dos alimentos,
tal como o calor especifico, € necessario para
o dimensionamento de projetos térmicos, bem
como a determinagdo do campo acustico em
processos que envolvam o uso do ultrassom. Este
trabalho objetivou determinar o calor especifico
de leite de quatro diferentes espécies (vaca,
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bufala, cabra e ovelha) em uma ampla faixa de temperatura (1 — 90°C), propor um modelo
matematico para descrever os dados experimentais, assim como comparar os modelos
obtidos com as equacdes tradicionais. A composicdo quimica do leite foi determinada para
verificar sua influéncia no calor especifico. O calor especifico aumentou com a temperatura
e é maior para leite com baixos teores de sélidos e de lipideos. Os modelos polinomiais de
primeira e segunda ordem melhor se ajustaram aos dados experimentais do calor especifico
em fungéo da temperatura.

PALAVRAS - CHAVE: Propriedade termofisica, modelagem matematica, composicao
quimica, processos térmicos.

COMPARATIVE STUDY OF SPECIFIC HEAT OF MILK FROM DIFFERENT
ANIMAL SPECIES: INFLUENCE OF COMPOSITION AND TEMPERATURE

ABSTRACT: Milk is an important product for human consumption due to its high nutritional
value, and it is used as ingredient in several kinds of food. Different industrial processes
are applied in milk for the consumption as fluid milk as well as for the production of dairy
products, such as cheese, fermented milk, butter, concentrated and dehydrated milk, among
others. These processes are essential to guarantee safety and quality to the final product.
The knowledge of thermophysical properties, such as specific heat, is necessary for the
dimensioning of thermal projects, as well as the determination of the acoustic field in processes
involving the use of ultrasound. This study aimed to determine the specific heat of milk of four
different species (cow, buffalo, goat and sheep) over a wide temperature range (1 - 90 ° C),
propose a mathematic model to describe the experimental data, as well as to compare the
obtained model with traditional equations. The chemical composition of milk was determined
to verify its influence on specific heat. Specific heat increased with temperature and it is higher
for milk with lower total solids and fat contents. The first and second order polynomial models
were better fitted to the experimental data of specific heat as a function of temperature.
KEYWORDS: Thermophysical property, mathematical modeling, chemical composition,
thermal processes.

11 INTRODUGAO

O leite € um dos produtos da agropecuaria mais importantes da dieta humana. Esta
presente na alimentacdo de cerca de 80% da populagéo, contribuindo com 5% da energia,
10% da proteina e 9% da gordura consumida no planeta. No Brasil, segundo o IBGE -
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, o valor de vendas da fabricagéo de laticinios
perde apenas para carnes, agucar, cerveja e refrigerante. Portanto, o setor lacteo gera
mais riqueza que milho, soja e café, commodities de grande relevancia do agronegécio
do pais. Ele é um dos produtos que compdem a cesta basica brasileira, estando presente
em 91,6% dos lares. Segundo pesquisa realizada para a Abras - Associagdo Brasileira
de Supermercados, outros derivados lacteos também possuem elevados indices de
consumo, tais como leite condensado (90,1%), creme de leite (89,7%) e requeijao (64,5%)
(SIQUEIRA; RAMALHO, 2020).
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O total de leite de vaca produzido no Brasil em 2019 chegou a 34,84 bilhdes de litros,
registrando um aumento de 13,44% desde 2010, segundo dados do IBGE em Pesquisa da
Pecuaria Municipal (IBGE, 2021a). A producéo de leite no Brasil é predominantemente
de vaca, com 99,62% da producgao total de leite no pais, sendo 0,01% leite de ovelha,
0,09% leite de cabra e 0,29% leite de bufala, segundo o Censo Agro 2017 (IBGE, 2021b).
Contudo, apesar da menor producao, leite de outras espécies produzidas no pais tem
sua importancia na geragao de emprego, renda e produtos com caracteristicas artesanais.
Numerosos estudos se concentraram no leite de vaca, embora leites de outras espécies
animais, como bufalos, ovelhas, cabras e camelos, sejam essenciais para a dieta humana
em varias partes do mundo (MENARD et al., 2010).

No cenario mundial, como maiores produtores de leite (todas espécies), se destacam
india, Unido Europeia e EUA, estando o Brasil em uma posicdo de destaque na 42 colocagéo
com 4,2% da produgdo Mundial (Quadro 1). Na produgéo de leite de vaca, EUA e india sdo
lideres com 152 milhdes de toneladas (Quadro 2). Para o leite de bufala, india e Paquistdo
tem a maior representatividade com 94 milhdes de toneladas (Quadro 3). O leite de cabra
tem destaque para india, Bangladesh e Sudao (Quadro 4). China e Turquia sdo os maiores
produtores de leite de ovelha (Quadro 5). Tanto leite de ovelha como de cabra tem uma

contribuicdo na produg@o mundial bem menor que leite de vaca e de bufala.

Pais Producéo (ton)

1 india 186.143.000
2 Uniéo Europeia 167.256.000
3 EUA 98.646.000
4 Paquistao 45.623.000
5 Brasil 35.539.000
6 China 31.592.000
7 Russia 31.527.000
8 Turquia 22.791.000
9 Nova Zelandia 21.372.000
Mundo 842.989.000

Quadro 1: Maiores produtores de leite do Mundo, em 2018 (Fa0,2020)

Pais Produgao (ton) Pais Produgao (ton)

1 EUA 91.271.058 1 india 70.000.000
2 India 60.600.000 2 Paquistao 24.370.000
3 China 35.310.000 3 China 3.050.000
4 Brasil 34.255.236 4 Egito 2.614.500
5 Alemanha 31.122.000 5 Nepal 1.188.433
6 Russia 30.285.969 6 Myanmar 309.000
7 Franca 23.714.357 7 ltélia 194.893
8 Nova Zelandia 18.883.000 8 Sri Lanka 65.000
9 Turquia 16.655.009 9 Iran 65.000
10 Reino Unido 13.941.000 10 Turquia 51.947

Quadro 2: Os dez maiores produtores de leite de Quadro 3: Os dez maiores produtores de leite de
vaca, em 2013 (FAO, 2016) bufala, em 2013 (FAO,2016)
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Pais Produgéo (ton) Pais Produgéao (ton)

1 India 5.000.000 1 China 1.540.000
2 Bangladesh 2.616.000 2 Turquia 1.101.013
3 Sudao 1.532.000 3 Grécia 705.000
4 Paquistao 801.000 4 Siria 684.578
5 Mali 720.000 5 Roménia 632.582
6 Franca 580.694 6 Espanha 600.568
7 Espanha 471.999 7 Sudao 540.000
8 Turquia 415.743 8 Somalia 505.000
9 Somalia 400.000 9 Iran 470.000
10 Grécia 340.000 10 Italia 383.837

Quadro 4: Os dez maiores produtores de leite de Quadro 5: Os dez maiores produtores de leite de
cabra, em 2013 (FAO, 2016) ovelha, em 2013 (FAO< 2016)

O leite de cabra apresenta propriedades nutricionais e terapéuticas que o tornam
superior ao leite bovino, por exemplo, melhor digestibilidade, alcalinidade, proteinas de alto
valor nutritivo, hipoalergenicidade, entre outros, que sdo motivos de consumo por grupos
especiais, como alérgicos ao leite de vaca, idosos e criangas. Outro fator marcante esta
relacionado as caracteristicas sensoriais, especialmente o sabor e o aroma tipicos, que
sd80 responsaveis pela aceitacdo ou rejeicdo dos produtos por parte dos consumidores
(GARCIA; TRAVASSOS, 2012).

O leite de bufala € um dos mais ricos do ponto de vista composicional. Particularmente,
a gordura constitui a principal fracao do leite de bufala e é responséavel por seu alto valor
energético e nutritivo, adquirindo uma grande importancia em paises com rebanhos
expressivos desse animal (MENARD et al., 2010).

A maior parte do leite de ovelha produzido no mundo é processado para fabricagéo
de queijo, iogurte e outros produtos lacteos. Por esse motivo, a relagéo entre nutricdo da
ovelha e qualidade do leite é avaliada principalmente em termos de suas propriedades
tecnologicas e de coagulagcédo, que sdo marcadamente afetadas pela concentracdo de
gordura e proteina do leite e pelo contetdo de células somaticas (PULINA et al., 2018).
A concentracéo de gordura e proteina do leite e a contagem de células somaticas (CCS)
afetam profundamente as propriedades tecnologicas e de coagulagédo do leite, tendo um
grande impacto no rendimento e na qualidade dos produtos lacteos (NUDDA et al., 2020).

O leite € um alimento perecivel e sua conservacao por longos periodos € um
desafio para a industria de laticinios, pois micro-organismos e enzimas naturais do leite
ou exbdgenas podem causar rapida deterioragdo. Para prolongar sua vida Util e manter a
qualidade, a atividade microbiana e enzimatica indesejavel deve ser eliminada ou reduzida
(AADIL et al., 2015).

O tratamento térmico € a operacgdo unitaria mais comum e amplamente utilizada
para pasteurizagdo e esterilizacdo na industria de alimentos. Convencionalmente, a
pasteurizagdo € usada para eliminar os micro-organismos patogénicos e garantir que o
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leite seja seguro para consumo humano. No entanto, durante o tratamento térmico, conferir
estabilidade e seguranca ao leite e produtos lacteos, os constituintes do leite sensiveis
ao calor sofrem muitas modificagbes fisicas e quimicas, que alteram as propriedades
sensoriais (textura, aroma e sabor) e nutricionais (perdas de vitaminas) dos produtos
processados (AMARAL et al., 2017; BARBA et al., 2016; TAMIME, 2009).

Além dos processos térmicos, tem-se alternativas de uso de novas tecnologias com
tempos de processamento mais curtos e aquecimento minimo, em ambientes de pesquisa
e industriais. A maioria dos efeitos negativos do tratamento térmico pode ser reduzida pelo
uso de tecnologias néo térmicas, resultando em um produto alimentar com melhor qualidade.
Os processos nao térmicos para conservacao de alimentos incluem: aquecimento 6hmico,
alta presséo hidrostatica, processamento em campo elétrico de pulso, irradiacdo, micro-
ondas e ultrassom (SINGLA; SIT, 2021).

Estes processos apresentam a vantagem de minimizar as alteracbes nas
propriedades fisicas, sensoriais e nutricionais dos alimentos processados; além
disso, garantem a seguranca do produto, economizam tempo e reduzem os custos de
processamento (GHOSH, 2017).

Na maioria dos tratamentos, tanto térmicos como os considerados “nao térmicos”,
quando do dimensionamento dos equipamentos envolvidos € necessario o conhecimento
das propriedades termofisicas dos alimentos, tais como: densidade, calor especifico,
condutividade térmica e difusividade térmica (GUT; SONG, 2016).

Na literatura & possivel encontrar coletdnea de dados referentes as essas
propriedades termofisicas de diferentes produtos alimenticios, incluindo leite e derivados,
bem como equagdes preditivas que correlacionam tais propriedades com a temperatura,
composicao quimica, teor de solidos entre outros fatores (COSTA; SILVA; VIEIRA, 2018;
DE CASTILHOS et al., 2017, 2018; EVANGELISTA et al., 2020; MARTINS et al., 2020;
POLACHINI et al., 2016, 2017). Entretanto, na auséncia destes dados especificos para
determinado alimento, uma alternativa consiste na utilizacdo das equacgbes preditivas,
tal como as propostas por Choi e Okos (1986) (Quadro 6), que sdo as mais utilizadas
para célculo de equipamentos, as quais relacionam as propriedades termofisicas como
funcdes da temperatura e composicao do alimento, onde T é a temperatura (°C), C, éo
calor especifico do componente /i (kJ.kg™".°C™") e X a fragdo massica do componente |.
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Propriedade Componente Equacéao (T em °C)
Proteinas c, =2,0082+1,2089x10°7T=1,3129x10°°7* | (1)

Gorduras ¢, =1,9842+1,4733x10°T—-4,8008x10°T* | (2)
Carboidratos | ¢, =1,5488+1,9625x10°T—5,9399x10°7* | (3)

Calor especifico Fibras ¢, =1,8459+1,8306 10°T—4,6509x10°T* | (4)
(cp) [kd.kg'.°C1] ] ) o2
Cinzas ¢, =1,0926+1,8896x1077T-3,6817x10"T (5)
Agua ¢, =4,1762-9,0864x10°T+5,4731x10°T* | (6)
6
c,= ZX,.cp’ (7)
i=1

Quadro 6 — Equagoes preditivas para calor especifico dos principais componentes dos alimentos (0 < T
<150°).

Fonte: CHOI; OKOS (1986).

A capacidade calorifica ou calor especifico (c,)) € uma propriedade termodinamica
fundamental que desempenha importante papel em processos que envolvem adsorgéao,
liberacdo ou transferéncia de calor. No que diz respeito ao processamento industrial
de alimentos, o calor especifico esta presente no dimensionamento de equipamentos
envolvidos em operagdes unitarias que conferem trocas térmicas, tais como: esterilizagéo,
pasteurizagéo, secagem, refrigeracdo e congelamento (HU et al., 2009)were determined in
the temperature range 1-59 °C by means of a continuous differential scanning calorimeter
(DSC.

Outra aplicagao prética do calor especifico esta na determinagao do campo acustico
real em processos que envolvem a tecnologia de ultrassom de poténcia, uma vez que parte
da poténcia de entrada é convertida pelo equipamento de ultrassom em poténcia acustica no
produto (GUIMARAES et al., 2020; POLACHINI et al., 2021; POLACHINI; DE CARVALHO;
TELIS-ROMERO, 2017)ultrasound can be a clean intensifying alternative. This work studied
the ultrasound-assisted hydration of wheat grains at different nominal input power (0-1500
W. A determinagé@o do campo acustico pode ser realizada por meio do método calorimétrico.
Este método considera que o aumento da temperatura promovido durante a aplicacédo do
ultrassom é uma consequéncia do processo de cavitacdao (MARGULIS; MARGULIS, 2003).
Para tal determinacéo, deve-se empregar a Equacéo 8:

P= - 8
mc, % (8)

onde P ¢ a poténcia acustica (W); m é a massa de liquido (kg); c, € o calor especifico
do liquido (J.kg'.°C"") e dT/dt é a taxa de aquecimento (°C.s™).
Hu et al. (2009)were determined in the temperature range 1-59 °C by means of

a continuous differential scanning calorimeter (DSC determinaram modelos matematicos
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que representassem o calor especifico do leite como fungéo da temperatura (1 a 59 °C) e
contetdo de gordura. Contudo, os modelos empregados apresentavam elevadas ordens
(polinbmios de sexta e sétima ordens) o que pode tornar mais complexa a utilizagdo do
modelo. Por outro lado, Minim et al. (2002) determinaram um modelo linear para representar
as propriedades fisicas do leite de vaca, contudo empregando trés variaveis combinadas:
o conteudo de agua, o contetdo de gordura e a temperatura.

Diante deste contexto o presente trabalho objetivou determinar o calor especifico
de leite de diferentes espécies, em diferentes temperaturas, propor um modelo matematico
para descrever os dados experimentais, assim como comparar os modelos obtidos com as
equacdes tradicionais propostas por Choi e Okos (1986) (Quadro 6).

21 MATERIAL E METODOS

2.1 Matéria prima

Amostras de leite de diferentes espécies (vaca, bufala, cabra e ovelha) foram
obtidas por doagéo da Fazenda Santa Ménica, municipio de Jaborandi-SP. As amostras de
leite cru, refrigerado de 4 a 7°C, apds ordenha, foram acondicionadas em garrafas de vidro,
previamente higienizadas e esterilizadas, e transportadas para o Laboratério de Medidas
Fisicas da Unesp, Campus de Sao José do Rio Preto — SP, onde foram armazenadas sob
refrigeracdo a 5 + 1°C para posteriores analises.

Foram realizadas 5 coletas (n=5), no periodo de junho a agosto de 2015, onde em
cada dia de coleta obteve-se 1 litro de leite de cada espécie (vaca, bifala, cabra e ovelha),
totalizando 20 amostras.

2.2 Composicao quimica do leite de diferentes espécies

As amostras de leite foram caracterizadas quanto a sua composi¢ao quimica (teor de
solidos, proteinas, lipideos, cinzas e carboidratos). O teor de solidos foi determinado pelo
método gravimétrico em estufa a 105 + 2°C até atingir peso constante (IAL, 2008, p. 1020 -
método 012/1V). O teor de proteinas foi determinado pelo método de Kjedahl (AOAC, 2005
- método 991.20). O conteudo de lipideos foi determinado pela leitura direta do percentual
de gordura através do butirdmetro de Gerber (AOAC, 2005 - método 2000.18). O contetido
de cinzas foi determinado por meio de incineragdo em mufla (AOAC, 2005 - método 935.42)
e finalmente o teor de carboidratos foi calculado por diferenca.

2.3 Determinacao do calor especifico

A capacidade calorifica do leite de diferentes espécies foi medida aplicando a
técnica de calorimetria diferencial de varredura utilizando um DSC 8000 (Perkin Elmer,
Shelton, CT), em uma ampla faixa de temperatura, que simulam as condi¢cdes de
processamento térmico do leite (1, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90 °C). O equipamento

Colecao Desafios das Engenharias: Engenharia Quimica Capitulo 15 m



DSC foi previamente calibrado com indium (T.f 156,6°C, AH, = 28,45 kJ/kg) em uma taxa
de aquecimento de 10 °C.min"". A purga com o gas nitrogénio (pureza de 99,5%) a uma
taxa de aproximadamente 20 mL.min"'. Panelas de aluminio para liquidos pesando 24,01 +
0,04 mg (ref. 0219-0062, Perkin Elmer, EUA) foram usadas como linha de base e também
como recipientes para discos de safira de 3 mm de diametro (ref. 0219-1268, Perkin
Elmer, Shelton, USA), como material de referéncia na calibra¢do da taxa de aquecimento
(ARCHED, 1993). Foram utilizadas 5 pyL de amostra, sendo acondicionadas nas panelas
de aluminio, o qual foram seladas e previamente pesadas antes de cada procedimento
experimental. A linha base, material de referéncia e as amostras foram submetidos ao
seguinte procedimento sequencial: isotérmico 0 °C por 4 minutos, taxa de aquecimento a
10 °C.min"" até 60 °C e isotérmico a 60 °C por 4 minutos, conforme a metodologia descrita
pela ASTM International (ASTM E1269, 2005). Para anélise dos dados, foi empregado o
software PYRIS 11.0 (Perkin Elmer, Shelton, USA). Os calores especificos das amostras de
leite foram determinados empregando a Equacéo 9:

D
= 9
T )

onde D, é a poténcia térmica do respectivo material de referéncia em determinada
temperatura (mW), W_é a massa da amostra (mg) e 8 representa a taxa de aquecimento
(°C.min").

2.4 Modelagem matematica e analise estatistica

Os valores médios dos calores especificos do leite de diferentes espécies foram
utilizados para realizar a modelagem matematica dos dados. A Equacado 10 representa
a forma geral de polindmio de terceira ordem. Para tal andlise, regressdes nao lineares
utilizando o software OriginPro 2016 (OriginLab Corporation, Northampton, MA, USA)
foram realizadas. A qualidade do ajuste do modelo aos dados experimentais e a escolha do
melhor modelo foi realizada por meio dos seguintes parametros estatisticos, obtidos pelo
proprio software matematico: coeficiente de determinagéo ajustado (RAdf) e X2 reduzido.
Valores de R, 2 proximos de um e x?reduzido proximos de zero indicam melhor acuracidade
do modelo aos dados experimentais (VEGA-GALVEZ et al., 2010)the drying kinetics of olive
cake during convective dehydration at five temperatures (50, 60, 70, 80 and 90 °C. Os
resultados obtidos pelo modelo escolhido foram comparados aos resultados obtidos pelo
modelo de Choi e Okos (1986) (Equagéo 7), empregando o erro médio relativo (EMR),
conforme a Equacéo 11:

¢, =h+oT+4T> +4,T (10)

onde ¢, é o calor especifico do leite da espécie i (J.kg™.°C"); o, constante empirica
do modelo e T é a temperatura (°C).
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|vnhx-en'ado - voblm‘n | % -l 00 (1 1 )
v

observado

EMR(%) =

onde EMR é o erro médio relativo (%); v,

observado

¢é calor especifico obtido pelo modelo

matematico e V opiido

Os resultados foram expressos como média + desvio padrdao para composicao

€ o calor especifico obtido pela equagéo de Choi e Okos (1986).

quimica do leite e calor especifico. Os dados submetidos a Analise de Variancia (ANOVA)
seguido do teste de comparacao multipla de Tukey ao nivel de significancia 5%. As andlises
estatisticas foram realizadas no software Minitab 17 (Lead Technologies, State College, PA,
USA).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Composicao quimica dos leites

A composicdo quimica dos leites de vaca, de bufala, de cabra e de ovelha esta
apresentada na Tabela 1.

Componente Vaca Bufala Cabra Ovelha Valor P
Teor de Sélidos 11,74 +0,03> 15221 +0,06° 11,32+0,05° 17,94+0,03¢ <0,001
Lipideos 3,37 £ 0,02¢ 6,91+ 0,03° 3,09 £ 0,02¢ 7,44 £0,042  <0,001
Proteinas 3,11+ 0,030 3,11 £ 0,02° 3,08 + 0,02¢ 5,48 + 0,032 < 0,001
Cinzas 0,69 + 0,01¢ 0,73 0,01 0,69 +0,01¢ 0,89+0,012  <0,001
Carboidratos 4,58 + 0,032 4,47 + 0,06 4,46 + 0,06° 413+0,02¢ <0,001

Tabela 1 — Composigéo quimica do leite de diferentes espécies (g/100g de amostra).

Letras diferentes na mesma linha indica diferenca significativa de acordo com a Anélise de Variancia e
teste de comparacédo multipla de Tukey (a = 0,05).

Os valores de teor de s6lidos das amostras de leite de diferentes espécies variaram
em 6,62 g/100g de amostra, diferindo estatisticamente (P < 0,001) entre si. O leite de
cabra apresentou os menores teores de solidos, enquanto o leite de ovelha apresentou
0s maiores valores. Com relagdo aos teores de lipideos, o leite de ovelha e de bufala
apresentaram, em média, o dobro do teor obtido no leite de vaca e cabra. As amostras
de leite de todas as espécies diferiram estatisticamente (P < 0,001) quanto aos teores de
lipideos presentes em sua composicao. Quanto aos teores de proteinas, o leite de ovelha
apresentou o maior valor, estando em média, 77% maior que o leite das demais espécies,
apresentando diferenca estatistica significativa (P < 0,001). A variagédo de teor de cinzas do
leite das diferentes espécies, foi menor quando comparado com 0s demais componentes,
também apresentando diferenca estatistica significativa (P < 0,001). Por fim, com relagéo
aos carboidratos, o maior conteudo foi identificado no leite de vaca, porém apenas 5%,
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em média, maior que nas demais espécies. Os teores de carboidratos das amostras
apresentaram diferenca significativa (P < 0,001), exceto para leite de bufala e de cabra.

Os resultados obtidos para a composicéo quimica do leite de ovelha estdo em
concordancia com dados relatados na literatura (MERLIN-JUNIOR et al., 2015; TICIANI et
al., 2013)physical and microbiological composition of sheep milk from South Brazil. Thus,
the aim of this study was to describe chemical and microbiological characteristics of sheep
milk produced on two rural properties located in southern Brazil (Parana and Rio Grande
do Sul. De acordo com Morand-Fehr et al. (2007)the milk components (fat, protein, lactose,
a composi¢ao quimica do leite de ovelha depende de fatores de produgé@o que constituem
o sistema de criagdo: caracteristicas sanitarias e gendtipos dos animais, condicbes
agroclimaticas, ambiente social e econdmico e métodos de alimentagcéo e ordenha. Tais
fatores podem contribuir direta ou indiretamente nas caracteristicas quimicas do leite.

Em geral, o contetdo de proteinas no leite de cabra € inferior ao leite de vaca (CRUZ
et al., 2017; DELGADO JUNIOR; SIQUEIRA; STOCK, 2020), porém, por serem valores
proximos acredita-se que ndo influenciou o valor de calor especifico obtido. Nao foi encontrado
na literatura uma relagé@o entre calor especifico e teor de proteinas. Os resultados obtidos
no presente estudo estdo em acordo com os reportados na literatura quando comparado
os leites de cabra e vaca. Apesar do baixo conteudo de proteina para o leite de cabra,
as micelas de caseinas constituinte do leite de cabra sdo formadas principalmente pela
B-caseina, que representam aproximadamente 53% do total de caseinas, o que no leite de
vaca néo chega a 40% (DELGADO JUNIOR; SIQUEIRA; STOCK, 2020). O leite de cabra
possui grandes quantidades das fragGes a_,-caseina e k-caseina, conteudo semelhante
ao encontrado no leite de vaca, porém a fragdo a -caseina € menor no leite caprino em
comparacao ao leite bovino. H4 estudos que relacionaram o menor potencial alergénico
do leite caprino, devido seu baixo contedo da fragéo a ,-caseina, sendo toleravel para
criancas com alergias ao leite de vaca (CRUZ et al., 2017).

A composicdo quimica do leite das diferentes espécies, determinada no presente
estudo, &€ semelhante aos dados relatados na literatura (SHAKERIAN; KIANI; EHSANI,
2016). O leite de bufala destaca-se pelo alto teor de lipideos, e € amplamente empregado
na producao de queijos, desta forma, o conhecimento da sua composi¢céo é essencial para
o controle da producéo. Apesar de apresentar contetdo de proteinas proximo ou similar
ao leite de vaca, as fra¢cdes de micelas de caseinas que compdem o leite de bufala se
diferem, pois o leite bubalino pode apresentar até duas vezes mais as fragbes de a,-
caseina e B-caseina e baixas concentragbes de a_-caseina (FELIGINI et al., 2009; FOX,
2003; SHAKERIAN; KIANI; EHSANI, 2016).

3.2 Calor especifico

Os resultados do calor especifico do leite de diferentes espécies, em diferentes
temperaturas estdo descritos na Tabela 2.
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Temp. (°C) Vaca Bufala Cabra Ovelha Valor P!
1 3862,9+594 3674,1+198 3859,1+23"“ 3602,1+34°€¢ <0,001
10 3870,7 + 1,74 3699,9 +2,5C 3861,8+1,4"™ 36278+ 34"  <0,001
20 3876,8 + 2,19 3720,3+5,5"  3867,3+3,1"® 3648,2+7,29® <0,001
30 3885,3+ 11,294 3740,2+0,49 3879,9+1,29% 36714+12C <0,001
40 3889,3+9,9“ 3759,8+9,6®  3888,7+39" 3669,1+10,1C <0,001
50 3906,2 + 1,7¢¢ 3779,3+ 15,18 3902,1 +4,7¢¢ 3716,7 +12,5¢ < 0,001
60 3922,2+2,9% 3797,4+153%® 39175+4,6% 3737,5+12,6¢ <0,001
70 3949,9+ 1,7 38244+ 10,4 39353 +53% 3762,7+12,6C <0,001
80 3970,9+ 1,6 3844,9+4,1°C 39554 + 5,98 3783,6 + 14,2°® < 0,001
90 39944 + 1,524 3864,6+1,72C 398451443 38045+6,10 <0,001
Valor P? < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001

Colecao Desafios das Engenharias: Engenharia Quimica

Tabela 2 — Calor especifico (cp, J.kg™'.°C") de leite de diferentes espécies, em diferentes temperaturas.

12| etras maiUsculas diferentes na mesma linha e letras minusculas diferentes na mesma coluna
indicam diferencas significativas de acordo com a Andlise de Variancia (ANOVA) e teste de comparagéo
multipla de Tukey (a = 0,05).

Para o leite de todas as espécies, houve diferenca significativa (P < 0,001) no calor
especifico, que aumentou com o aumento da temperatura, tal como descrito na literatura
(HU et al., 2009; MINIM et al., 2002)thermal conductivity, and density of whole milk, skimmed
milk, and partially skimmed milk were determined at concentrations varying from (72.0 to
92.0.

O calor especifico foi influenciado pela composigcéo do leite, ou seja, houve diferengas
significativas (P < 0,001) entre o leite de diferentes espécies em uma mesma temperatura.
O leite de vaca e de cabra, em quase todas as temperaturas, apresentaram calor especifico
semelhante (P > 0,05), além disso, o calor especifico foi maior do que o observado para as
demais espécies. Isso pode estar relacionado com menor teor de sélidos presente no leite
de vaca e de cabra (Tabela 1). Por outro lado, os menores valores de calor especifico foram
encontrados para o leite de ovelha, o qual apresentou em sua composicdo maiores teores
de sélidos e de lipideos (Tabela 1).

O efeito da temperatura e dos conteldos de agua e lipideos nas propriedades
termofisicas do leite de vaca foram estudados por Minim et al. (2002), os quais relataram
que leite com maiores contetdos de agua apresentaram maiores valores de calor especifico,
enquanto leite com maiores contetdos de lipideos apresentaram menores valores de calor
especifico.

3.3 Modelagem matematica

Trés modelos polinomiais empiricos foram ajustados aos dados experimentais
obtidos (Tabela 3), de modo a determinar uma equacéao que descrevesse o calor especifico
em fun¢éo da temperatura para o leite das diferentes espécies.
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Vaca Bufala

Constate

1° Grau 2° Grau 3°Grau 1° Grau 2° Grau 3° Grau
&1 3847,43 3866,01 3864,84 3675,9 3675,73 3673,42
) 1,45 0,09 0,28 2,1 2,11 2,49
[0k 0,02 0,01 1,4 x 10* -0,01
[ 4,1 x10° 8,1 x10°%
Rag? 0,925 0,994 0,993 0,998 0,998 0,998
X 153,94 12,46 13,74 7,3 8,32 6,62
Constate Cabra Ovelha
(2] 3843,24 3859,02 3857.,47 3599,82 3603,15 3604,64
@2 1,37 0,22 0,48 2,27 2,03 1,78
3 0 0,01 0,01 0 0 0,01
P4 0 0 54 x 10° 0 0 5,18 x 10
Rag? 0,941 0,998 0,998 0,986 0,988 0,982
X2 106,41 38 3,03 68,79 73,35 84,3

Tabela 3 —Modelos polinomiais empiricos para calor especifico de leite de diferentes espécies, em
fungcéo da temperatura.

O modelo que melhor representa o calor especifico do leite de vaca em funcao da
temperatura, € o modelo polinomial de segunda ordem, enquanto o modelo linear melhor
representou os dados experimentais de leite de bufala (Tabela 3). E valido ressaltar que o
modelo de terceira ordem obteve os melhores pardmetros estatisticos, contudo uma das
suas constantes apresentou valor tendendo a zero e anulando o termo cubico da equagéo,
desta forma, reduzindo ao polindmio de segunda ordem. Entretanto, este modelo nao
apresentou melhores parametros estatisticos quando comparado ao modelo de primeira
ordem. Para o leite de cabra, o modelo polinomial de segunda ordem melhor representou
os dados do calor especifico em funcdo da temperatura. Similar ao leite de bufala, o
modelo cubico do leite de cabra apresentou entre suas constantes valor tendendo a zero,
reduzindo ao modelo de segunda ordem. Por fim, o modelo linear melhor representou o
calor especifico em diferentes temperaturas para o leite de ovelha.

Os valores experimentais de calor especifico do leite de diferentes espécies e os
obtidos pelos modelos polinomiais, em fun¢do da temperatura estéo ilustrados na Figura 1.
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Figura 1 — Calor especifico do leite de diferentes espécies, em funcéo da temperatura. Os pontos
representam o valor médio dos dados obtidos experimentalmente, enquanto as linhas continuas
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representam o melhor modelo matematico.

Apos a escolha do melhor modelo matematico para descrever o calor especifico e

funcdo da temperatura para as amostras de leite de diferentes espécies, foi avaliado o erro

médio relativo (EMR) entre os valores obtidos pelo modelo matematico selecionado e os

valores determinados pelas equacdes propostas por Choi e Okos (1986) (Equacdes 1 —7).

Os resultados estéo apresentados nas Tabelas 4 e 5.

Temp Leite de Vaca Leite de Bufala
(°C) Modelo Choi & Okos EMR Modelo Choi & Okos EMR
1 3866,12 3893,85 0,72% 3678,00 3817.,97 3,81%
10 3868,91 3895,27 0,68% 3696,90 3819,83 3,33%
20 3875,81 3897,67 0,56% 3717,90 3822,67 2,82%
30 3886,71 3900,93 0,37% 3738,90 3826,29 2,34%
40 3901,61 3905,06 0,09% 3759,90 3830,71 1,88%
50 3920,51 3910,06 0,27% 3780,90 3835,93 1,46%
60 3943,41 3915,92 0,70% 3801,90 3841,94 1,05%
70 3970,31 3922,65 1,20% 3822,90 3848,75 0,68%
80 4001,21 3930,25 1,77% 3843,90 3856,35 0,32%
90 4036,11 3938,71 2,41% 3864,90 3864,75 0,00%

Tabela 4 — Comparacéo entre o modelo matematico e equacdes de Choi e Okos (1986) para o calor
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Temp Leite de Cabra Leite de Ovelha

(°C) Modelo Choi & Okos EMR Modelo Choi & Okos EMR
1 3859,25 3903,37 1,14% 3602,09 3758,59 4,34%
10 3862,22 3904,72 1,10% 3622,52 3760,76 3,82%
20 3867,42 3907,06 1,03% 3645,22 3763,88 3,26%
30 3874,62 3910,28 0,92% 3667,92 376777 2,72%
40 3883,82 3914,37 0,79% 3690,62 3772,41 2,22%
50 3895,02 3919,33 0,62% 3713,32 3777,80 1,74%
60 3908,22 3925,17 0,43% 3736,02 3783,96 1,28%
70 3923,42 3931,89 0,22% 3758,72 3790,87 0,86%
80 3940,62 3939,48 0,03% 3781,42 3798,54 0,45%
90 3959,82 3947,94 0,30% 3804,12 3806,96 0,07%

Tabela 5 — Comparacgéo entre o modelo matematico e equacdes de Choi e Okos (1986) para o calor
especifico em leite de cabra e ovelha. EMR: erro médio relativo.

Observou-se baixos valores de EMR entre os valores obtidos pelo modelo
matematico selecionado e valores determinados pelas equacbes de Choi e Okos (1986)
(Tabelas 4 e 5), indicando que o modelo representa satisfatoriamente os dados de calor
especifico para leite de diferentes espécies, em uma ampla faixa de temperatura. Estes
dados sado necessarios para os calculos que envolvam processos térmicos de leite de
diferentes espécies, bem como, determinacdo do campo acustico em processos que
envolvam aplicagéo de ultrassom.

41 CONCLUSAO

O calor especifico do leite foi influenciado significativamente pela temperatura e
pela composicéo das diferentes espécies de leite. Houve aumento do calor especifico com
0 aumento da temperatura. O calor especifico € maior para leite com baixos teores de
solidos e de lipideos. Na modelagem matematica, os modelos de primeira e de segunda
ordem melhor se ajustaram aos dados experimentais, sendo o modelo linear para o leite
de bufala e de ovelha e o modelo parabdlico para o leite de vaca e de cabra. Tanto a
equacao preditiva, quanto as equacdes de Choi e Okos, foram adequadas para determinar
o calor especifico do leite de diferentes espécies. A determinacdo e a modelagem do calor
especifico podem ser utilizadas em projetos de processos térmicos de leite, bem como na
determinacdo de campos acusticos.
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DE OURO SOBRE PAPEL

RESUMO: Dispositivos em papel para
determinacdo de glicose representam uma
alternativa simples, rapida e de baixo custo. Neste
trabalho é apresentado o desenvolvimento de um
método colorimétrico ndo enzimatico baseado na
formacdo de nanoparticulas de ouro (AuNPs).
A estratégia consiste na reducdo do 4&cido
cloroaurico imobilizado sobre papel previamente
impregnado com silano amino funcionalizado. A
mudanga de coloragéo de amarelo para rosa é
correlacionada com a concentragéo de glicose,
que atua como agente redutor. A influéncia
da temperatura e do tempo na intensidade do
sinal foram avaliados. As imagens digitalizadas
das tiras de teste de papel foram analisadas
empregando o software Adobe Photoshop. O
sistema de analise de cores CMYK, mostrou um
aumento linear na intensidade de M (magenta)
com aumento na concentragéo de glicose de 0,05
mmol L' a 5 mmol L. O sensor colorimétrico
mostrou boa reprodutibilidade (coeficiente de
variacdo de 4,9%) e Otima seletividade para a
determinacdo de glicose comparado com outros
agucares e agentes redutores.

PALAVRAS - CHAVE: Nanoparticulas de ouro,
glicose, colorimétrico, dispositivo em papel

COLORIMETRIC DETERMINATION OF
GLUCOSE THROUGH THE FORMATION
OF GOLD NANOPARTICLES ON PAPER

ABSTRACT: Paper-based devices for glucose
determination represent a simple, fast, and low-
costalternative. Here, we presentthe development
of a non-enzymatic colorimetric method based on
the formation of gold nanoparticles (AuNPs). The
strategy consists of reducing the chloroauric acid
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immobilized on sheet of paper previously impregnated with a functionalized amino silane.
The correlated color change from yellow to pink with glucose concentration, which acts as a
reducing agent. The influence of temperature and time on signal intensity was evaluated. The
scanned images of the paper test strips were analyzed using Adobe Photoshop software. The
CMYK color analysis system showed a linear increment in M (magenta) intensity, increasing
the glucose concentration from 0.05 mmol L to 5 mmol L. The colorimetric sensor showed
good reproducibility (variation coefficient of 4.9%) and excellent selectivity for glucose
determination compared to other sugars and reducing agents.

KEYWORDS: Gold nanoparticles, glucose, colorimetric, paper-based device.

11 INTRODUGAO

Nanoparticulas de ouro (AuNPs) tém despertado grande interesse em aplicacdes
analiticas devido as suas propriedades Opticas e eletrénicas. Em particular, a dependéncia
da banda de ressonancia plasmoénica de superficie (SPR) com o tamanho, forma e estado
de agregacao, tem permitido a fabricagdo de dispositivos analiticos colorimétricos para
deteccao e quantificacdo de diferentes substancias (DENG; GOLDYS, 2014; GAO; WU;
DI, 2017). As principais vantagens das abordagens colorimétricas séo a rapidez de analise,
custo-beneficio e a simples interpretagéo do resultado, podendo ser observado até mesmo
a olho nu (SUN et al., 2020).

Na literatura, ha muitos estudos mostrando a utilizagdo das AuNPs em plataformas
colorimétricas na deteccao de toxinas (CHEN; ZHOU; ZHAO, 2018), pesticidas (FAHIMI-
KASHANI; HORMOZI-NEZHAD, 2016), proteinas (WEI et al., 2017), metais (SAHA et al.,
2012), e varias outras espécies de interesse biologico e ambiental (YU et al., 2020). Na
maioria dessas aplicacdes, os analitos interagem com os grupos funcionais na superficie
das AuNPs e encurtam a distancia entre as particulas, essa diminuicdo da distancia leva a
um forte acoplamento de plasmon entre as particulas proximas, o que resulta na mudanca
de cor de vermelho para azul ou roxo. Zhong e colaboradores (2019) desenvolveram um
método colorimétrico para determinacao de glicose em soro humano baseado na corrosao
de nanobastdes de ouro empregando pontos quanticos de carbonos, o que resultou em uma
maior sensibilidade. Recentemente, Brasiunas e colaboradores (2021) desenvolveram um
método colorimétrico para determinagdo de agUcares redutores (frutose, glicose, lactose,
e manose) em solugéo. O teste foi baseado na redugéo de ions AuCl,~ em meio basico,
utilizando brometo de cetriménio (CTAB) como agente estabilizante. A dependéncia linear
da intensidade da banda em 525 nm, correspondente a banda plasménica das AuNPs, com
a concentragdo dos agucares, permitiu a construcéo de curvas analiticas e a determinacgéo
desses agucares em diferentes amostras (refrigerante, leite e saliva).

AuNPs podem ser facilmente imobilizadas sobre uma ampla gama de substratos
tais como vidro, metais e filmes poliméricos. Outro suporte que tem ganhado cada vez
mais destaque na fabricagcdo de dispositivos ecologicos, leves e de baixo custo € o
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papel. O papel tem sido redescoberto como uma plataforma analitica eficaz devido a
sua biocompatibilidade, biodegradabilidade, estrutura fibrosa e facilidade de modificacéo
(MARTINEZ et al.,, 2007; SCOGNAMIGLIO e ARDUINI, 2019). Diversos métodos para
deteccao de glicose tém sido desenvolvidos utilizando papel como substrato e envolvendo
diferentes metodologias, como a utilizacdo de polimeros molecularmente impressos
(CHEN et al., 2020), fotolitografia e serigrafia para preparacdo de eletrodos enzimaticos
(Cao et al., 2020), detecgéo colorimétrica integrada a um smartphone (NGO, et al., 2021) e
deteccao potenciométrica em eletrodo enzimatico (Fernandez et al., 2018), entre outros. As
propriedades Unicas das nanoparticulas de ouro, incluindo inércia quimica e condutividade,
favorecem a sua utilizagédo na construcao de sensores a base de papel, a partir de sintese
in-situ (DESMONDA; KAR; TAI, 2016), impresséo a jato de tinta (WENG et al., 2018), entre
outros, podendo ser empregados na detecgao de glicose através de sensores eletroquimicos
(NUNEZ-BAJO et al., 2018) e colorimétricos (PINHEIRO et al., 2020), por exemplo.

Recentemente, Zhang e colaboradores (2021) desenvolveram um sensor para
glicose em papel com detecgdo Optica utilizando smartphone. O dispositivo proposto
apresentou grande potencial para ser um método competitivo para monitoramento
da glicose, em especial por se tratar de um método de baixo custo que apresenta alta
eficiéncia e confiabilidade. A maioria dos dispositivos em papel utilizam sistemas bi-
enzimaticos, com a glicose oxidase (GOx) catalisando a oxidagédo da glicose para acido
gliconico, e produzindo peroxido de hidrogénio. Seguido de uma reacédo catalitica com
0 uso da peroxidase para oxidar indicadores colorimétricos, resultando em sinais que
sé@o proporcionais a concentracao de glicose na amostra (ZHANG et al., 2021). A pesar
da elevada seletividade das enzimas, abordagens de detecgdo ndo enzimatica tém sido
propostas como alternativas para o desenvolvimento de sensores, que possibilitem uma
medicéo direta da glicose e que apresentem maior durabilidade, estabilidade e facilidade
de preparacao e conservagao (PINHEIRO et al., 2020).

Neste trabalho & apresentado o desenvolvimento de um sensor colorimétrico néo
enzimatico para detecgéo de glicose. O método de deteccdo é baseado na formacédo de
nanoparticulas de ouro (AuNPs) por reducgéo de ions cloroaurico (AuCl,) na presenca de
NaOH. Na plataforma de papel, sobre o qual AuCl, foi previamente imobilizado, é observada
uma cor rosa, que vai se tornando cada vez mais intensa com o aumento da concentragdo
de glicose. Para a constru¢gdo de uma curva analitica, as imagens das tiras de teste de
papel foram digitalizadas com um escéaner comercial e analisadas através do sistema de
cores ciano, magenta, amarelo e preto (CMYK).

2| PARTE EXPERIMENTAL

Papel de filtro quantitativo foi cortado em pequenos pedagos de 1 cm?, lavado
com etanol e agua deionizada. O papel foi tratado com uma solugdo contendo
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aminopropiltrietoxisilano (APTES), etanol e HCI; este ultimo foi adicionado para promover
a hidrélise do APTS. O papel foi deixado em repouso por uma noite e posteriormente
aquecido em estufa. Apos lavagem e secagem foi deixado em contato com uma solucéo de
HAuCI, (4 mmol L") por 30 minutos com o qual adquiriu uma colorag&o amarela. O papel foi
novamente lavado para remover o excesso de &cido cloroaurico e secado em estufa para
a realizac¢ao dos testes colorimétricos.

A fim de determinar a temperatura e tempo de reagdes 6timas, o papel modificado
foi imerso em solugbes de glicose de diferentes concentragdes (0,05, 0,5, 1, 5 e 10 mmol
L") e aquecido a diferentes temperaturas (60, 70, 80 e 90 °C). As reacdes foram levadas
a cabo em meio bésico, solugdo de NaOH 0,05 mol L', o meio béasico é necessario para a
hidrolise dos ions complexos de ouro.

Com os pardmetros experimentais otimizados, foram realizados os experimentos
com diferentes concentracgdes de glicose (0,05, 0.5, 1, 2, 3, 4, 5 e 6 mmol L"). As diferentes

etapas de preparacéo e teste séo representadas na Figura 1.

NHy  NH, i,

/EEI\O/EJO/EEOH/
( [ [
APTS
@ HAUCI,

NHy NH;  NH,

NH o NH O NH
; > ? = Si &1
T T T J \O/\\O/\\OH
J— 5 Si HO OH
(8 -gasip \o’ll\o/‘\OH OH
HO OH
oH | l

Glicose/NaOH

Figura 1. Esquema representando as etapas de imobilizagcdo e a reagao colorimétrica sobre o papel.

As imagens foram adquiridas através de um escaner com a resolugdo de 300 ppi
(pixels por polegada) e tratadas com o editor de imagens Adobe Photoshop.
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31 RESULTADOS

3.1 Sintese e caracterizacao

O écido cloroaurico imobilizado no papel foi reduzido com solugéo alcalina de
glicose. Ap6s a reacgéo foi observada a mudanca de coloragéo de amarelo para rosa claro
a vinho dependendo da concentragcdo de glicose e o tempo de exposicdo. Nas imagens
de microscopia eletrénica de varredura (MEV) apresentadas na Figura 2 podem ser
observados pequenos pontos brancos espalhados em todo o substrato ap6s a redugao do
ouro. Para avaliar a uniformidade da distribuicdo dos elementos ouro, silicio e nitrogénio foi
realizado mapeamento desses elementos através de andlise por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), Figura 3.

>
o -Makuy X4, 000

Figura 2. Imagens de microscopia eletrénica de varredura do AuCl,- imobilizado sobre o substrato (A) e
apos reducao do ouro (B).

o fm2s

energy/ keV

Figura 3. Imagens de mapeamento por EDS/MEV da distribuicdo dos elementos carbono (C), silicio
(Si), nitrogénio (N) e ouro (Au), e o espectro.
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O aparecimento da banda de ressonancia plasménica em 500 nm no espectro de
refletancia difusa no UV-Vis evidenciou a formag&o das nanoparticulas, Figura 4.

’
ol . -~ -AuCl,/papel
AuNPs/papel

Refletancia

T T T
200 300 400 500 600
comprimento de onda / nm

Figura 4. Refletancia difusa no UV-Vis do AuCl, imobilizado sobre o papel e ap6s a redugéo do ouro.
3.2 Aquisicao e tratamento de dados
A influéncia da temperatura sobre a reacao foi avaliada a 60, 70, 80 e 90 °C, como

mostrado na Figura 5. 80 °C foi escolhido para as analises posteriores devido a maior

uniformidade na coloragéo e dependéncia da concentra¢do de glicose.

"HE
' A BB
70c| | n ?‘L;

E-3 e r
60°C k E ‘

005 05 1,0 50 10,0

[Glicose]/ mmol L1

Figura 5. Efeito da temperatura na formagéo das AuNPs na presenca de diferentes concentracoes de
glicose.
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O efeito do tempo na intensidade das cores também foi estudado, Figura 6. Um

bom contraste foi constatado apés 3 e 5 minutos de reagéo, 5 minutos foi escolhido para o

estudo analitico.
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Figura 6. Evolugéo da formagao das AuNPs na presenga de 1 mmol L de glicose a 80°C e respectivo
histograma da componente magenta.

Na Figura 7 sdo apresentados os resultados das reacdes a diferentes concentragées

de glicose. Pode ser observada uma maior intensidade da cor do papel com o incremento

da concentracdo. Também foi constatada a saturagdo em concentragdes mais elevadas. A

fim de correlacionar a intensidade da coloragdo com a concentragéo de glicose, as imagens

digitalizadas foram processadas no Adobe Photoshop através do sistema de cores CMYK

(Cyan, magenta, yellow e black). Cada imagem foi separada nas suas componentes

e a partir dos quais os histogramas foram gerados (Figura 8). A componente magenta

apresentou maior contraste com a concentragéo. Por isto, os valores das suas intensidades

foram utilizados na construgdo da curva analitica.
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Figure 7. Separacédo das componentes CMYK a diferentes concentragoes de glicose.
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Figura 8. Histogramas das componentes CMYK a diferentes concentragdes de glicose.

A melhor correlagéo foi obtida entre o inverso da intensidade (1/ intensidade) e a
concentragdo de glicose. Uma relacao linear foi obtida na faixa de 0,05 mmol L' a 5 mmol
L" com um coeficiente de determinacéo de 0,9449. A equacéo da reta é 1/intensidade=
0,00562 + 0,00209 [Glicose]/mmol L, Figura 9.
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Figura 9. Curva de calibragdo para a determinagao de glicose.

O sensor colorimétrico mostrou boa reprodutibilidade (coeficiente de variacao de
4,9% para n =3) e 6tima seletividade para a determinacao de glicose comparado com

outros agucares e agentes redutores, como mostra a Figura 10.
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Figura 10. Histograma da componente magenta para a glicose e possiveis interferentes.
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41 CONCLUSOES

Diferentemente dos testes rapidos em papel para determinacdo de glicose, que
frequentemente empregam sistemas enzimaticos, aqui foi apresentado um método néo
enzimatico de facil preparagéo, baseado no principio de que a glicose pode atuar como um
agente redutor para a sintese de AuNPs, resultando no aparecimento de uma coloragéo
vermelho vinho caracteristico, devido a banda de absor¢do em 500 nm, que se torna
mais intensa conforme aumenta a concentracéo de glicose. A intensidade da componente
magenta (M) do sistema de cores CMYK mostrou uma boa correlagdo com a concentragao
de glicose na faixa de 0,05 mmol L" a 5 mmol L. Finalmente, cabe destacar que sensores
colorimétricos baseados em papel e combinados com ferramentas digitais sdo alternativas

promissores e sustentaveis comparado com os métodos tradicionais.
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RESUMO: Neste trabalho realizou-se a aplicagao
de diferentes intensidades de refino PFI (1100,
2600 e 6100 revolugdes) as polpas de fibras
de NBSK com posterior geragdo de papéis de
amostra. As propriedades de resisténcia a tragéo
e suavidade TS7 aumentaram substancialmente
com o aumento da intensidade do refino,
enquanto que o bulk e a capacidade de absor¢cao
de agua reduziram, indicando o desenvolvimento
de redes de fibras mais densas e fortes,
caracteristicas desejaveis em alguns produtos
da industria de papel e celulose.
PALAVRAS-CHAVE: Refino PFI, polpa de NBSK,
intensidade de refino de fibras, propriedades
fisico-quimicas do papel.

ANALYSIS OF THE INFLUENCE
OF PFI REFINER INTENSITY IN
THE PROPERTIES OF NORTHERN
BLEACHED SOFTWOOD KRAFT (NBSK)
FIBER PAPER

ABSTRACT: This work evaluated the effects of
applying different PFI refining intensities (1100,
2600 and 6100 revolutions) in NBSK fiber pulps
followed by the generation of sample papers. With
the increase in the refining intensity, the tensile
strength and the TS7 smoothness properties
increased substantially, while the bulk and the
water absorption capacity decreased, indicating
the development of denser and stronger fiber
networks. These are desirable characteristics
for some products of the cellulose and paper
industry.

KEYWORDS: PFI refining, NBSK pulp, fiber
refining intensity, physicochemical properties of
tissue paper.

Capitulo 17



11 INTRODUGAO

O Brasil é atualmente o segundo maior produtor de celulose do mundo. Em 2019,
0 pais gerou 10,5 milhdes de toneladas de papel e 19,7 milhdes de toneladas de celulose.
Apesar do cenario otimista para o crescimento desse mercado, esta industria ainda enfrenta
desafios de lucratividade, instigando pesquisas para melhoria de produtos e rentabilidade
(de Assis et al., 2018).

Diferentes tipos e condi¢bes de fibras afetam diretamente as propriedades finais
do papel. A polpa de Northern Bleached Softwood Kraft (NBSK) é a segundo tipo (por
tonelagem) mais empregado na indUstria, ficando atras apenas da polpa de Bleached
Eucalyptus Kraft (BEK), que tem menor custo de producéo. Fibras de NBSK sao longas
e finas, e seu emprego industrial costuma ser realizado para aumentar a resisténcia de
estruturas constituidas por blendas de fibras. Para gerar resisténcia adicional a estas
estruturas, o processo de refino de fibras € largamente empregado (Gharehkhani et al.,
2015). Tal processo consiste na aplicagéo forgcas de compresséo e cisalhamento as fibras
no estado Umido para modificar a flexibilidade e a capacidade de ligagdo das fibras,
aumentando assim a resisténcia e a densidade do papel (Hubbe et al., 2007).

Entender os efeitos de diferentes intensidades de refino no produto final é de grande
importancia estratégica para a industria de papel e celulose. A identificacdo das melhores
caracteristicas possiveis de serem obtidas permite as empresas formular estratégias
eficientes de investimento e marketing para os diferentes produtos (de Assis et al., 2018).

21 MATERIAIS E METODOS

A metodologia experimental deste trabalho foi adaptada da norma TAPPI T 205 sp-
02 (2006). Vinte e quatro gramas (em base seca) de polpa de Northern Bleached Softwood
Kraft (NBSK) foram imersas em 2 L de agua deionizada por 3 horas.

2.1 Desintegracao das polpas

Logo apés a imersdo em agua, a polpa foi inserida em desintegrador operando a
15000 revolugdes (Testing Machines Inc.) de forma a se obter fibras individuais dispersas
em agua. Foi feita a checagem visual do meio para verificar a auséncia de flocos de
acumulo de fibras.

2.2 Filtragem, Ajuste de Consisténcia e Refino

O lodo resultante do desintegrador foi filtrado com auxilio de bomba de vacuo até
que a polpa de NBSK atingisse 10% em consisténcia massica (Equacgéo 1) para preparar a
amostra para a etapa de refino. Agua deionizada foi utilizada para realizar o ajuste fino da
consisténcia massica.
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Massa seca de polpa NBSK (g)
)= (1)

Consisténcia Massica (9
( % Massa total do lodo (g)

A etapa de refino das fibras de NBSK foi realizada segundo a norma TAPPI T 248
sp-00 (2000) em refinador do tipo PFI (PFI Mill 312 — The Norwegian Pulp and Paper
Research Institute). As diferentes amostras foram refinadas em trés intensidades de acordo
com padrées considerados em diferentes segmentos da industria de papel e celulose: 1100
revolugdes (intensidade baixa), 2600 revolugbes (intensidade média) e 6100 revolugdes

(intensidade alta).

2.3 Sheet Screening e Secagem dos Papéis

As fibras refinadas de NBSK foram submetidas a adigcdo de agua até a obtencéo
de consisténcia massica 0,3%. O lodo resultante (8 kg) foi agitado continuamente a 400
rpm para evitar a reacumulagéo das fibras e consequente formacao de flocos. O lodo foi
utilizado para a geracgéo de ~40 folhas de papel 20 GSM (g/m?) de fibras NBSK através da
técnica de sheet screening em tela de 0,02 m2. Nesta técnica, apos a drenagem da agua
do lodo adicionada ao equipamento (British Sheet Machine - Testing Machines Inc) a cada
ciclo (~133 ml), ha fixagcdo da folha resultante em papel absorvente através de rolamento,
sem, contudo, exercer-se pressao nas fibras. Apés o sheet screening, as amostras foram
entdo submetidas a secador de tambor (Formax 12” - Adirondack Machine Corp.) a 1
rpm, 5 passes e 110 °C, e posteriormente separadas do papel absorvente e mantidas em
condicdes TAPPI por no minimo 24 h (TAPPI T 402 sp-08 —2013).
2.4 Determinacao das propriedades das folhas de papel

Os testes de laborat6rio realizados nas folhas de papel NBSK produzidas pela
metodologia citada anteriormente sdo listados abaixo:

Determinacdo da massa e calculo do GSM (g/m?) exato dos papéis obtidos (25
amostras / experimento) (TAPPI T 410 om-08 - 2013);

Determinacao da espessura das folhas (25 amostras com 3 medi¢des cada) em
micrOmetro TMI group 49-56-00-0005;

+  Determinagéo do indice bulk (ou o inverso da densidade) dos papéis (Equagao
2);

Bulk(cm3/g) = ( = (2)

Massa do papel (g) )
0,02 m2xEspessura do papel (mm)+10~2

Teste de resisténcia a tracéo (9 amostras / experimento com equipamento Ins-
tron 4443) (ISO 12625-4 — 2005);

+  Teste de Capacidade de absorg¢ao de agua (2 amostras de 2,5 g por experimen-
to) (ISO 12625-8 — 2010);

+  Teste de suavidade TS7 (9 amostras por experimento em equipamento EMTEC
B0458).
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2.5 Geracao de papéis de fibras BEK

A metodologia detalhada nos tépicos 2.1, 2.3 e 2.4 foi repetida para a geracao de
folhas de papel de fibras de polpa Bleached Eucalyptus Kraft (BEK) para fins de comparagéo
com os papéis de NBSK. Deve-se ressaltar que, seguindo o padrédo industrial de emprego
do BEK, esta fibra ndo passou pela etapa de refino.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 (a, b, ¢, d) detalha os resultados obtidos para os testes realizados com
papéis de fibras NBSK refinadas em diferentes niveis de intensidade e os resultados para os
papéis de fibras BEK ndo submetidas a refino. Pode-se verificar que uma maior intensidade
do refino das fibras de NBSK gera papéis com menor bulk (mais densas) e menor capacidade
de absorcé@o de agua, gerando, no entanto, aumento consideravel nas propriedades de
resisténcia a tragao e suavidade TS7. Entretanto, ressalta-se que maiores valores de TS7
(em dB) implicam em diminuicdo da maciez real do papel (Wang et al., 2019). O refino
causa fibrilagcdo na superficie, desprendimento de finos e delaminagéo da parede celular da
fibra, o que aumenta a flexibilidade Umida da fibra e a porosidade da parede celular. Como
resultado dessas modificagdes morfolégicas, as fibras refinadas apresentam capacidade
de ligacé@o e conformabilidade melhoradas, o que aumenta a resisténcia e a densidade do
papel. Em papéis como os de embalagem e escritorio essas sao caracteristicas altamente
desejaveis. J& em papéis absorventes, baixos niveis de refino séo geralmente aplicados
as fibras NBSK para minimizar perdas nas propriedades de absorcdo de agua e maciez
associadas ao desenvolvimento de redes de fibras densas e fortes.
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Figura 1 — Resultados para as propriedades bulk (a), resisténcia a tragéo (b), capacidade de absorgao
de agua (c) e suavidade TS7 (d) para as amostras de BEK sem refino (verde) e NBSK refinado a 1100
(azul), 2600 (cinza) e 6100 (amarelo) revolugdes em refinador PFI.

41 CONCLUSOES

A intensificacéo da etapa de refino PFI resultou em papéis de fibras de NBSK com
maior resisténcia a tragédo e densidade, no entanto com diminuicdo de maciez e capacidade
de absorcdo de agua. Diferentes produtos industriais utilizam diferentes combinacgtes
destas propriedades.
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